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OZET

Doktora Tezi

CESITLI POLIMERIK TEMELLI ATIKLARDAN YUKSEK YUZEY ALANLI
AKTIF KARBON ELDESI, KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMA ALANLARI

Cigdem SARICI-OZDEMIR

Indnu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsi
Kimya Anabilim Dali

Sayfa 158+xvi

2008

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Yunus ONAL
Yrd. Danigsman: Prof. Dr. Engin SENER

Bu ¢alismanin amaci polimer temelli atiklardan kimyasal aktivasyon yontemi ile
aktif karbon eldesidir. Mikrog6zenekli adsorban olan aktif karbon agag¢, komdir, lignin,
seker ve hindistan cevizi kabugu dahil gesitli karbonlu materyallerden dretilir.

Aktif karbonun adsorpsiyon 6zellikleri yiksek yiizey alani, ylksek adsorpsiyon
kapasitesi, mikrogozenekliligi ve ylzey fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir.
Aktif karbon elde edilmesinde iki farkl proses kullaniimaktadir. Fiziksel aktivasyon
yonteminde ham madde CO,, N, ya da su buhari atmosferinde aktivasyona tabi
tutulmaktadir. Kimyasal aktivasyon yonteminde ise hammadde bir kimyasal madde ile
(ZnCl,, KOH, K,CO3, H3PO4, H2S04 gibi ) 400-900 °C de karbonize edilmektedir.

Bu calismada ki aktif karbonlar polimer temelli atiklardan ZnCl, ve KOH ile
impregnasyon sonucu kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilmistir. Elde edilen aktif
karbonlarin yapr ve ylzey Ozellikleri BET, FTIR, XRD, TGA, DTA ve Boehm
titrasyonu ile incelenmistir.

Hazirlanmis olan SK481 ve BK481 aktif karbonlari ile naproxen sodyum, tannik
asit, kafein adsorpsiyonu sicaklik, zaman ve derisime bagl olarak incelenmistir.
Adsorpsiyon denge deneysel verilerinden Langmuir ve Freundlich denklemlerine
uyumlari incelenerek sicaklik ile degisimleri arastirillmigtir.  Naproxen sodyum ve
kafein adsorpsiyonu Langmuir izotermine uyum gosterirken, tannik asitte her iki
izoterm tipine de uygunluk bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetik deneyleri icin 25, 37 ve 50 °C sicakliklarda adsorpsiyon
calismalar yapilmistir. Kinetik verilerin yalanci-birinci mertebe, yalanci-ikinci mertebe,
partikdl ici diflizyon modellerine uygulanmasi ile adsorpsiyon hiz sabiti ve aktivasyon
enerjisi tespit edilmistir. Sonucglar SK481 ve BK481 drneklerinin tannik asit, kafein ve
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naproxen sodyum adsorpsiyonunun Yyalanci ikinci mertebeden reaksiyona gore
ilerledigini gostermektedir.

SK481 ve BK481 aktif karbonlari ile naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin
kitle transferi ve difuzyon calismalari da yapilmistir. Bu calismalar sonucunda
adsorpsiyon islemlerinde hem film diflizyonu hem de molekil i¢i difizyonun etkili
oldugu gorulmustdr.

Adsorpsiyon calismalarinda sicaklhiga bagl olarak adsorpsiyon termodinamigi
incelenmigtir. Termodinamik veriler butiin adsorpsiyon islemlerinin kendiliginden
yurtdugunu gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif Karbon, Kimyasal aktivasyon, Yiizey alani, Gozenek
yapisi, Adsorpsiyon izotermi, Kutle transferi, Fiziksel adsorpsiyon.
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ABSTRACT

Ph. D. Thesis

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND UTILIZATION OF HiGH
SURFACE AREA ACTIVATED CARBON FROM VARIOUS POLYMERIC BASED
WASTES

Cigdem SARICI-OZDEMIR

Inonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

158+xvi

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Yunus ONAL
Co-Supervisor: Prof. Dr. Engin SENER

The aim of this study is the preparation of activated carbons from polymeric
wastes by chemical activation . Activated carbon is a microporous adsorbent that can be
produced from a various carbonaceous materials, including wood, coal, lignin, coconut
shells, and sugar.

The adsorption properties of the activated carbon result from its high surface
area, high adsorption capacity, micropores, and broad range of surface functional
groups. Two different process are used for the preparation of activated carbon. Raw
material have been activated CO,, N, or water vapour at 700-1100 °C in the physical
activation method. Chemical activation consist of carbonization at 400-900 °C in the
presence of a chemical agent (e.g. ZnCl,, KOH, K,CO3, H3PO4 or H,SO,).

In this study, activated carbons have been prepared with the impregnation by
ZnCl, or KOH from polymeric wastes by chemical activation. The structural and
surface properties of prepared activated carbons have been determined by BET, FTIR,
XRD, DTA, TGA and Boehm titration.

The adsorption performances of the activated carbons (SK481 and BK481) were
investigated using naproxen sodium, tannic acid, caffeine. The effects of the contact
time, the temperature, the amount of naproxen sodium, tannic acid and caffeine were
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also investigated. The adsorption data of naproxen sodium and caffeine adsorption
isotherm better fit Langmuir than Freundlich model, tannic acid adsorption isotherm
better fit both Langmuir and Freundlich models.

Kinetic experiments have been carried out at temperatures of 25, 37 and 50 °C.
Adsorption rate constant, and activation energy have been determined by pseudo first,
pseudo second order rate equation. Results show that the adsorption of naproxen
sodium, tannic acid, caffeine from aqueous solution onto SK481 and BK481 proceeds
according to the pseudo second order reaction.

External mass transfer coefficient, film and pore diffusion coefficient have been
determined for the adsorption of naproxen sodium, tannic acid, caffeine onto BK481
and SK481. These studies show that adsorption connected not only film diffusion but
also with intraparticule diffusion.

Thermodynamics of the adsorption systems have been determined as function of
temperatures. The results indicate that naproxen sodium, tannic acid and caffeine
adsorption processes are spontaneous.

KEY WORDS: Activated carbon, Chemical activation, Surface area, Pore structure
Adsorption isotherm, Mass transfer, Physical adsorption.
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1.GIRIS

Son yulzyil icerisinde, dinyamizda meydana gelen teknolojik ilerlemeler ile
cevre sorunlari, birbirine paralel artis gostermektedir.

Endustriyel alanlar; petrol, ilag, boya, tekstil, kagit v.b. gibi pek cok sektdrden
olusmaktadir. Bu endustrilerde kullanilan kimyasal maddelerin bir kismi, atik sular
icerisinde cevreye verilmektedir. Atik sularin kaynak sularina karismasiyla, su
kaynaklarindaki suyun fiziksel ve kimyasal Ozellikleri degiserek, suda istenmeyen
kirlilikler meydana getirecektir. insan saglig icin, cok biyiik tehdit unsuru olan bu
kimyasallarin, uzaklastirilmasi blylk bir sorun yaratmaktadir. Son yillarda bu konu ile
ilgili olarak bircok calisma yapilmaktadir.

Toksik maddelerin sulardan uzaklastiriimasi igin, yaptlan calismalar
dogrultusunda birgok yontem gelistirilmistir. Kirliligin gideriminde biyolojik, fiziksel
ve kimyasal prosesler kullaniimaktadir. Bu prosesler icerisinde, en ¢ok
kullanilanlarindan  biri adsorpsiyon yontemidir. Adsorpsiyon gaz veya Sivi
molekdllerinin kati yiizeyinde tutunmasi olayidir. Adsorpsiyon islemi fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon olmak Uzere, iki sekilde gerceklesmektedir. Yapilan adsorpsiyon
calismalarinda genellikle; denge, Kkinetik ve termodinamik sonuglar ortaya
konulmaktadir. Adsorpsiyon olayinin gerceklesmesinde, bircok parametre etkin
olmaktadir. Bu parametrelerin en 6nemlisi kullanilan adsorbandir.  Adsorpsiyon
islemlerinde kil, zeolit, aktif karbon gibi pek ¢ok adsorban kullaniimaktadir. Bu
adsorbanlarin arasinda yuksek adsorplama kapasitesi, elde edilme yodntemlerinin
avantajlari acisindan aktif karbon daha ¢ok tercih edilmektedir [1-9].

Aktif karbon kullanimi uzun siiredir devam etmektedir. Ilk yillarda kullanilan
aktif karbonlar genellikle odun ve kémiiriin yakilmasi ile elde edilen charlardi”. Zaman
ilerledikce kullanim alani genisleyen aktif karbonun, Gretim sekilleri de degisiklik
gostermeye baslamistir. Aktif karbonun kalitesini ylkseltip, ytzey 6zelliklerinde
degisimlere neden olabilecek etkenlerden biri, elde edilmesinde kullanilan ham
maddedir. Komdar, odun, tarimsal atiklar ve endustri atiklari gibi birgok maddeden aktif
karbon retilmektedir. Ozellikle atiklarin kullanimi ile hem bunlarin olusturacagi

cevresel sorunlar giderilmekte, hem de aktif karbon tretimindeki maliyet diismektedir.

“char, piroliz sonucu ugucu maddelerin uzaklasmasindan sonra kalan kati kisim



Cesitli gaz ve sivi uygulamalarda kullanilan aktif karbon, fiziksel ve kimyasal
aktivasyon olmak (zere, temelde iki yontem ile elde edilmektedir. Fiziksel aktivasyonda
ham 6rnek 600-1100 °C arahiginda su buhari, azot gazi, hava veya karbondioksit
atmosferinde 1sil isleme tabi tutulmaktadir. Kimyasal aktivasyon yonteminde ise; ham
materyal KOH, K,COs, 2ZnCl,, HiPO, H,SO,; v.b. kimyasal maddeler ile
etkilestirildikten sonra, 500-900 °C arahiginda azot, karbondioksit, argon atmosferi
altinda isil isleme tabi tutulmaktadir. Bu yéntemler kullanilarak, cesitli yiizey alanina ve
g6zenek yapisina sahip aktif karbonlar tretilmektedir. Toz aktif karbonlar ve grantler
aktif karbonlar, endiistride en ¢ok kullanilan aktif karbonlardir [1,2].

Cesitli atiklardan ¢ikilarak elde edilen aktif karbonlarin, kullanim alani da
oldukca genistir. Sivi fazlarda endustriyel sularin, icme sularinin ve yeralti sularinin
aritiminda, renk gideriminde, kimyasal ve farmakolojik saflastirma islemlerinde,
metallerin geri kazaniminda, gaz fazlarda ise; ¢0ziicu geri kazanimi, gaz maskesi, klima,
hava saflastirma gibi 2000’e yakin proseste aktif karbonlar kullaniimaktadir. Son
yillarda yapilan calismalarda, ilac atiklarinin insan vicudundan atilmasi ile atik sulara
karismasi neticesinde bir tehdit olusturabilecegi saptanmistir. Kimyasal ve farmakolojik
saflagtirmada, aktif karbonlarin kullaniimasi ile bu ilag atiklarinin ortamdan

uzaklastiriimasi Uzerine arastirmalar surdarilmektedir [1,10-13] .

1.1. Amag

Ilag endustrisinde meydana gelen gelismelerle beraber, cevresel kirliliklerdeki
cesitlilik hizla artmaya baslamistir. Bunun sonucu olarak 6zellikle gelismis Ulkelerde
gerek icme sularinda, gerekse atik sularda paracetamol, naproxen sodyum, kafein,
tannik asit degerleri hizla artmaktadir. Bu tir ilaglarin, dogal ortamda bozunmalari ve
adsorpsiyonunun incelenmesi cevre agisindan 6nemli bir konu olmaktadir. Naproxenin
tarimsal sulamada kullanilan sulardaki miktarinin 0,1-2,6 mg/L, yuzey sularinda ise bu
degerin 0,01-0,1 mg/L oldugu belirlenmistir [10]. Diger taraftan bircok ilag, insan
viicudunda istenmeyen etkilere yol agmaktadir. Ozellikle lser gibi mide rahatsizliklari
olan hastalarda, bu ilaglarin midede emiliminin kontrolli bir sekilde saglanmasi 6nem
tagimaktadir.

Bu calismada tekstil atiklari kullanilarak, kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif
karbon eldesi, karakterizasyonu ve farmakolojik Urlnler arasinda yer alan naproxen

sodyum, tannik asit ve kafein adsorpsiyonu amaclanmistir. Yiksek BET ylzey



alaninda, homojen boyut dagilimina sahip, adsorpsiyon kapasitesi yiksek aktif karbon

eldesi hedeflenerek, bu aktif karbonlarin kullanimi ile farkli siire ve sicakliklar dikkate

alinarak naproxen sodyum, tannik asit ve kafein adsorpsiyonun incelenmesi

amaclanmistir.

1.2. Kapsam

Bu tez calismasi iki bolimden olugmaktadir.

[Ik boliim tekstil atiklari kullanilarak aktif karbon eldesidir. Bu bolimde;

Beyaz PET ve siyah PET tekstil atiklari kullanilarak, KOH ile 800 °C de 1 saat
kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon eldesi,

Beyaz PET ve siyah PET tekstil atiklari kullanilarak, ZnCl, ile 500 °C de 1 saat
kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon eldesi,

Corap yapiminda kullanilan tekstil atigi iplikler kullanilarak, ZnCl, ile 500 °C de
1 saat aktivasyon sonucu aktif karbon eldesi,

Elde edilen 11 adet aktif karbonun BET, FTIR, DTA, TGA, XRD teknikleri ile

karakterizasyonu yapiimistir

Tezin ikinci boélimdinde ise, elde edilen aktif karbonlardan yiksek yiuzey alani ve

homojen gdzenek yapisina sahip iki 6rnek kullanilarak naproxen sodyum, kafein ve

tannik asit icin, adsorpsiyon denge c¢alismasi, kinetik calisma, termodinamik calisma,

kitle transferi ve difuizyon ¢alismalari yapiimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Karbon

IV A grubunun, en hafif elementi olan karbon bir ametaldir. Karbonun atom
numarasi 6, atom agirhigi ise 12,010 g/mol’diir. Elektron dizilisi 1s* 2s? 2p? seklindedir.
Karbonun kendi kendine bag yapma yetenegi, sp’(elmas gibi) sp(grafit gibi)
hibritlesmeleri ile saglanir. sp® hibritlesmesinde 3 tane dis elektron bulunur ve birbirleri
arasindaki agt 120 ° dir. Uctincii p orbitalindeki dérdiincii elektron = bagi yapabilme
kapasitesi ile komsu atomlara baglanir. Karbonun bazi Ozellikleri Cizelge.2.1. de
verilmektedir [1].

Karbon bilesiklerinin sayisi oldukca fazladir. Karbonatlar toprakta oldukca
yaygin bir sekilde bulunur. Karbonun hidrojen, oksijen ve azotla olusturdugu bilesikler
bitkisel ve hayvansal organizmalarin yapisinda énemli bir yer tutar. Karbon bilesikleri
yasayan butun hicrelerin temelini olusturur. Dogada bulunan butlin canlilar karbon
bilesiklerinden olusmaktadir. Karbon dogada yaygin bir bi¢imde bulunmaktadir.
Guneste, yildizlarda, kuyruklu yildizlarda bircok gezegenin atmosferinde
bulunmaktadir. Mars’in atmosferi % 96 civarinda CO, icermektedir. Karbon 14 (Cy4)

Cizelge.2.1.Karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [1].

Semboli C

Atom numarasi 6

Sinifi Ametal

Rengi Grafit siyahtir. EImas ise renksizdir
Kristal yapisi Kibik

Grubu 4A grubu

Peryot 2. Peryot

Atom agirhgi 12,010 g/mol
Erime sicaklig 3500 °C
Kaynama sicaklig 4800 °C

Standart hali 298 K de Katl
Izotoplari 10,12,13,14,15,16
Y Uikseltgenme dereceleri -4, +2, +4
Elektron bigcimlenmesi 1s 2s 2p




izotopu yardimi ile yashilik testi ve ¢omleklerden firavun mumyalarina, fosillerden
antika ahsap esyalara kadar her alanda yas tayini yapilabilir [14].

Karbon dustk sicakliklarda yukseltgenmesi ¢ok zor oldugundan, asit-bazlarla
tepkimeye girmez, yiiksek sicakliklarda ise kukurt buhari ile birleserek karbonsulfird,
silisyum ve bazi metallerle birleserek karbirleri, oksijen ile birleserek CO ve CO; ‘i
olusturmaktadir. Karbon yuksek sicakliklarda metallerle bilesik yapmis olan oksijen ile
kolaylikla birlesmektedir. Bu nedenle metalurji endistrisinde, demir ve ¢inko oksit gibi
metal oksit cevherlerinin indirgenmesinde, cok miktarda kok komuri kullaniimaktadir.

Elementel karbon iki kristal formda bulunmaktadir. Bunlar;

- Grafit
- Elmas

formlaridir.
2.1. 1. Grafit

Grafit karbonun yart metal modifikasyonudur. Grafit katmanli bir yapi
seklindedir. Her bir katman alti tyeli zincir sistemi icerisinde, karbon atomlari ile
cevrilmistir. Bu zincir icerisinde karbon-karbon uzakhgl 245,6 pm’dir. Altigen
seklindeki tabakalar van der Waals baglari ile birbirine baglanmistir. Grafit elektrigi iyi
iletir. Yogunlugu 2,25 g/lcm®diir. Grafit atomlarinin  baglanisi  Sekil.2.1 de
verilmektedir[1,15].

Endustriyel olarak grafitin bylk bir kismi, kdmirden ¢ok yiksek sicakliklarda
sentezlenmektedir. Grafitin sertligi azdir, bikulebilir, yumusaktir ve hafif metal
pariltisindadir. Grafit yiksek erime noktasi, bilinen ¢oziiculerde ¢ozinmeme ve iyi

elektrik iletkenligine sahip olma gibi, 6zellikleri nedeni ile kaliplanarak elektroliz
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Sekil.2. 1. Grafitte atomlarin baglanisi [1].



kaplarinda elektrot olarak, elektrik motorlarinda kollektor olarak ve kursun kalem

tretiminde kullaniimaktadir [1,2].
2.1.2. ElImas

Elementel karbonun diger kristalin formu ise elmastir. Ylzey merkezli kibik
yapidaki elmas c¢ok serttir. Elmas karbonun tamamen ametal olan seklini
olusturmaktadir. Grafitteki baglanma van der Waals baglari ile saglanirken elmastaki
baglanma giiclii kimyasal baglarla olmaktadir. Elmasin yogunlugu 3,51 g/cm®diir.
Karbonun bitin elektronlari ortaklasa kullanmasindan dolayi elmas elektrigi iletmez.
Elmaslar 15000 atm basingta 2000 °C de grafite donusebilir. EImas magmanin st
tabakasinda olusmaktadir. Elmasda karbon atomlarinin baglanisi Sekil. 2.2 de

verilmektedir [1].

Sekil.2.2. EImas da karbon atomlarinin baglanisi [1].

2.1.3. Karbonun Uygulama Alanlari

Karbon oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir. Karbonun grafit formu,
elmas formuna nazaran daha ¢ok kullanilir. Karbonun kullanim alanlari Cizelge.2.2 de

verilmektedir.



Cizelge 2.2. Karbonun kullanim alanlari [16].

Havacilik Alaninda

Hortum agizliklarinda
Ses konilerinde
Motor pargalarinda
Kontrol vanalarinda
Cikis konilerinde
Tuplerde

Termal izolasyonda

Kimyasal Alanda

Santriflij pompalarinda
Elektrokimyasal tretimlerde
Elektrik firinlarinda
Reaksiyon kulelerinde
Tibbi alanlarda

Aktif karbon eldesinde
Grafit eldesinde

Elektriksel Alanda

Elektrik motorlarinda

Gug makinelerinde

Elektronik tuplerde

Telefon ekipmanlarinda
Disklerde

Aklmdalatorlerde, pillerde
Devre kesicilerde

Elektrik degisim makinelerinde

Metalurji Alaninda

Demir gibi metallerin Gretimi igin elektrik firinlarinda
Alimunyum potalarinda

Nukleer Alanda

Reflaktorlerde, termal kolonlarda
Koruyucularda

Kontrol cubuklarinda

Petrol elementlerinde

Diger Alanlar

Spektroskopik analizler
Yapisal analizler




2.2. Aktif Karbon

Genis gozenek yapisi ile karbon iceren, bitin kristaller ve amorf yapidaki

maddeler icin aktif karbon terimi kullanilir.

Misirhilar zamaninda su aritimi igin kullanildigi belirlenen aktif karbonun, asil
gelisimi, 1. Dunya Savasinda zehirli gazlardan korunmak igin, gaz maskelerinin

kullaniimasi ile baslamaktadir. Aktif karbonun temel 6zellikleri ve bilesimi Cizelge.2.3

de verilmektedir.

Aktif karbonlar gaz ve sivi faz adsorpsiyon proseslerinde kullaniimaktadir. Her

yil yaklasik olarak milyarlarca ton aktif karbonun % 80 ‘i sivi faz uygulamalarinda, %

20’si ise gaz faz uygulamalarinda kullaniimaktadir [1].

Cizelge.2.3. Aktif karbonun temel 6zellikleri ve bilesimi [17].

Goriinis Ince, siyah
Renk alma 0zelligi Min. 20 g metilen mavisi/ 100 g
Sulu ekstratin pH’sI 4-6

Kuru madde Min. % 90

Kil Max.% 5
Demir Max. 750 mg/L
Arsenik Max.2 mg/L
Kursun Max. 10 mg/L
Bakir Max. 20 mg/L
Klorr Max. % 0,1
Sulfat Max.% 0,1

2.2.1.Gozenek Yapisi

Gozenek yapisi aktif karbonlarin kullanim alanlarinin belirlenmesinde 6nemli

bir yere sahiptir. Aktif karbonun gozenek yapisi Sekil.2.3 de verilmektedir.




Sekil.2.3. Aktif karbonun gbozenek yapisi [2].

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar

icin gbzenek buyukliglnd, yaricaplarina gore 3’e ayirmaktadir.

- Mikrog6zenekler (<2 nm)
- Mezogozenekler (2 -50 nm)

- Makrogdzenekler ( > 50nm)

Mikrog0Ozeneklerde kendi aralarinda ultra mikrogtzenekler (< 0,5 nm) ve super
mikrogdzenekler (1-2 nm) olarak ayrilmaktadir [1].

Aktif karbonun gozenek sistemi Sekil.2.4 de verilmektedir. Mikrogdzenekler i¢
yuzeyin onemli bir kismini teskil etmektedir. Makrog6zenekler, mikrog6zeneklere
dogru iletimin hizh bir sekilde yapilmasinda 6nem tasimaktadir. Makrogdzenekler
molekdllerin aktif karbon icerisine tasinmasinda, mezogodzenekler daha i¢ bolgelere
hareketinde, mikrog6zenekler ise adsorpsiyon olayinda etkili olmaktadir. Bununla
birlikte makrogdzenekler diger gdzeneklere nazaran, aktif karbon icerisinde fazla

olusmazlar [1,2].



iz Yiizey

Dig Tuzey
Sub-mikro gozenek
Mikro gozenek
tezo gozensk

Makro gozensk

g Vlizey . Gozenek Yapinin 5 ematik Gosterimi

Sekil.2.4. Aktif karbon gozenek sisteminin sematik olarak gosterimi.

Aktif karbonda go0zeneklilik, avantajin yaninda dezavantajda saglayabilir.
Ozellikle niikleer sistemlerde gozeneklilik istenmez. Cunkii karbon yapisi igerisinde
gazlasmaya izin vererek korozyon ve mekaniksel giicte diismelere sebep olmaktadir.

Gozenekli katilarda fiziksel adsorpsiyonun amaci, go6zenekligin dogasini
karakterize edebilmektir. Bu karakterizasyon icerisinde [1];

- GoOzenek blyuklagt dagihmi ya da potansiyel enerji degisimi,
- Ortalama gozenek capl,

- Gozeneklerin sekli,

- Farkli buyikltkteki gdzeneklerin bagil durumlari,

- GoOzeneklerin ylzey kimyasl,

- Adsorpsiyon hizinin diftizyon ile kontrol vardir.

2.2.2. Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonlar Misirlilardan bu yana kullaniimaya baslanmistir. flk &nce
odundan aktif karbon uretilmis, zaman ilerledik¢e daha da kompleks sekillerde Gretim
gerceklestirilmistir. Stmerler ve Misirlilar odun komirlerinden elde ettikleri aktif
karbonlari bronz yapiminda, bakir ve ¢inkonun indirgenmesinde kullanmiglardir. Misir
papirislerinde cesitli medikal islemler icin kullanilan aktif karbon epilepsi, kabarcik
gibi hastaliklarin tedavisinde, Hippocrat ve Pliny tarafindan kullanildigi ifade edilmistir.

1800 yillarinda karbonun renk giderimi (zerine, baslangic materyalinin etkisi ve son
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uran partikalinan bayaklaga, Bussy tarafindan incelenmistir. Cok yuksek sicakligin ve
uzun sire karbonizasyon isleminin adsorpsiyon 6zelliklerini etkiledigi bulunmustur.
Busy’nin yapmis oldugu calismalar aktif karbonun termal ve kimyasal proseslerde
uretimine verilen ilk kayith ornektir.

1. Dinya Savasinda zehirli gazlarin kullaniimasi gaz maskelerinin 6nemini
artirmistir. Gaz maskelerinde kullanilacak olan aktif karbonun sentezi ve genis capli
uretimi bu nedenle énem kazanmistir. ZnCl, ile odun kirintilari impregne edilerek
aktive edilmis, granuler aktif karbon elde edilmistir. Bunlar adsorplayicilik ve fiziksel
oOzellikleri kontrol edilerek dretilmis ilk aktif karbonlardir. Amerika’da bir grup
calismaci, farkli baslangic materyallerinden elde edilen aktif karbonlar (zerine
arastirmalar yapmiglar ve en uygun baslangi¢c materyalinin Hindistan cevizi kabugu
oldugunu belirtmislerdir. Aktif karbon ile yapilan son calismalarda ise; aktif karbon
eldesinde kullanilan drlnler gesitlenmis ve kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak

cesitli impregnatlar ile aktivasyon islemleri gelistirilmistir [1].

2.2.3. Aktif Karbon Turleri

Aktif karbonlar Uretim sekillerine gore 3’e ayrilmaktadir.

- Toz aktif karbonlar (<0,18 mm)
- Graniler aktif karbonlar (0,2-5 mm)
- Pellet aktif karbonlar (0,8-5 mm)

Karbon iceren materyallerin kimyasal aktivasyonu sonucu toz haldeki aktif
karbonlar Uretilmektedir. Toz haldeki aktif karbonlar tat ve kokunun giderilmesinde
kullaniimaktadir. Graniiler aktif karbonlarin kullanim alani toz aktif karbonlar kadar
genis degildir ama geri kazanimi daha yuksektir. Sekil.2.5 de grantler aktif karbonun

g6zenek sekli verilmektedir [1,17].
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Biiyiik ve Kiigiik
Organilk Moleldiller

AKTIF

Hem Kii¢iik Hemde
KARBON

Biiytik Molelillerin
Adsorpsiyonuna
Uygun Porlar

Sadece Kiicuk
Molelsillerin
Adsorpsiyonuna Uygun

Porlar

GRANULER
AKTIF KARBON
(GAC)

Sekil.2.5. Granuler aktif karbonun gbzenek yapisi [17].

2.2.4. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbon dretiminde kullanilacak olan hammadde secilirken belirli
Ozelliklerin dikkate alinmasi gerekmektedir. Bu 6zellikler; kullanilacak olan proses,
adsorplanacak madde, ekonomik 0zellikler olarak siralanabilir. Elde edilecek aktif
karbonda istenen gdzenek yapisina bagl kalarak, baslangic materyalinin secimi de
onemlidir.

Aktif karbonlarin eldesinde cesitli hammaddeler kullaniimaktadir. Bu hammaddeler
genel olarak 3 grupta siniflandiriimaktadir.
- Biyolojik kokenliler ( tarimsal yan urunler)
- Fosil yakit kokenliler (linyit, odun)
- Endustriyel atiklar ( karbon icerikli atiklar)
Aktif karbon Uretiminde kullanilan ¢esitli maddeler Cizelge. 2.4 de ve kullanilan

baslangi¢ maddelerinin kullanim yiizdesi Cizelge. 2.5 de verilmektedir.

12



Cizelge.2.4. Aktif karbon tretiminde kullanilan ¢esitli maddeler [17].

Hindistan cevizi kabugu Grafit
Piring kabugu Kdsele atigl
Findik kabugu Deniz yosunu

Meyve 0zU atigi Seker kamisl
Testere talasl Misir kamisl
Kahve cekirdegi Petrol
Meyve cekirdegi Turba
Lignin Tahil
Komdar Linyit
Odun Kemik
Polimer atik Kan

Cizelge.2.5. Cesitli maddelerin aktif karbon Gretiminde kullanim yizdesi [1].

Materyal Kullanim(%b)
Odun 35
Komur 28
Linyit 14
Hindistan cevizi kabugu 10
Turba 10
Diger 3

2.2.5. Aktif Karbon Uretim Yontemleri

Aktif karbon kimyasal ve fiziksel aktivasyon olmak (zere iki sekilde

Uretilmektedir.

2.2.5.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon islemi iki basamakta gerceklesmektedir. Bu aktivasyon
mekanizmasinda karbonlu materyal CO,, N, su buhari, hava gibi uygun gazlar ile
karbonizasyon islemine tabi tutulmaktadir. Karbonizasyon sicakliklari 600-900 °C
arahginda degismekle beraber 1000 °C ‘yi asan sicaklik uygulamalari da bulunmaktadir.

Baglangic materyalinin hazirlanigi onun dogasina ve son urunde istenen
Ozelliklere bagh olarak degismektedir. Hindistan cevizi kabugu, kémdir, odun gibi

maddeler granuler aktif karbonlar olusturmaktadir. Bitimli kdmdrlerin  bircok
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termoplastik 6zelliklerine bagl kalinarak karbonizasyon isleminden 6nce 500-1000 nm
boyutlarina getirilmesi gerekmektedir. Bu uygulama makroskopik heterojenlik,
uretimde homojenlik ve gucli bir aktif karbon yapisi acgisindan énem kazanmaktadir.
Karbonizasyon sirasinda;

C+H,0—> CO+H;

C + 2H,0— CO; + 2H;

C+CO,;— 2CO
tepkimeleri meydan gelmektedir.

Karbonizasyon isleminde genel olarak bircok organik kati 400-600 °C de
reaksiyonla hidrojenlerini kaybeder ve serbest radikal forma dondsurler. Boylelikle kati
capraz bagl radikalleri olustururlar. Karbonizasyon prosesi gozeneklilikte artmaya
neden olmaktadir. Gozenek yapisindaki ilk degisim gazin ilerleyisine baglh olarak
mikrog6zeneklerde meydana gelmektedir. Mezogdzeneklerde ve makrogdzeneklerde
fazla degisim olmamaktadir. Karbonizasyon sirasindaki gézenek yapisindaki degisim
sicaklik ve zamana bagh olmaktadir. Belirli bir siire sonunda ya da belirli bir sicakhgin
ustinde acgilan gozenekler tekrar kapanabilmektedir. Bu nedenle fiziksel aktivasyon

isleminde sicaklik ve surenin 6nemi buyuktar.

2.2.5.2. Kimyasal aktivasyon

GoOzenekli aktif karbonlarin  Uretiminde ikinci bir ydntem kimyasal
aktivasyondur. Bu islemde baslangic materyali bir kimyasal ile karistirilir daha sonra
kimyasalin tlriine gore 500-900 °C araliginda aktivasyona tabi tutulur. Kimyasal
aktivasyonun fiziksel aktivasyona nazaran cesitli avantajlari vardir. Bunlar;

- Tek basamakta meydana gelirler,

- Karbonizasyon ve aktivasyon islemi beraber gerceklesir,
- Daha disik sicakliklarda olur,

- GoOzenek gelisimi daha iyidir.

Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan kimyasallar gesitlilik gostermekle
beraber genel olarak ZnCl,, H3PO4, KOH, NaOH, K,CO; kullaniimaktadir. Genel
olarak kimyasal secimi son Uriniin yizey alani ve gozenekliligi tzerine etkili temel
parametredir. 1970’li yillardan bu yana ZnCl, kullanilarak kimyasal metot ile aktif

karbon Uretilmektedir. Bu islemlerde ZnCl, sulu c¢0Ozeltisi baslangic materyali ile
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karistirihp, yaklasik 100 °C de kurutulduktan sonra 500 °C de 1 saat aktivasyona tabi
tutulmaktadir [9]. Alkali kimyasal maddeler de kimyasal aktivasyonda kullanilan
kimyasal maddeler arasindadir. Cok yuksek yiizey alanlarina sahip aktif karbonlar
komdar ve petrol kokenli maddelerin KOH ve NaOH ile impregnasyon sonucu elde
edilmektedir. Sicakliklar genellikle 800 °C olup hammaddeye gére 500, 600, 700 °C
sicakliklari da uygulanmaktadir [18,19].

2.2.6. Aktif karbon Uygulama Alanlari

Aktif karbonlar tretim yontemlerine ve baslangic maddelerine bagh kalinarak

sivi faz ve gaz faz uygulamalarinda oldukgca fazla kullaniimaktadir.

2.2.6.1. Sivi faz uygulamalar

Sivi faz uygulamalarinda aktif karbon, seker kamisi, pancar ve misir sekeri
cozeltilerinin temizlenmesi gibi ¢ozelti saflastirma, meyve ve sebze sularindan, icme
sularindan, hayvansal ve bitkisel yaglardan, alkollii iceceklerden tat ve kokunun
giderilmesinde kullaniimaktadir.

Sivi faz uygulamalarinda aktif karbon kullanimi 3 kisimda incelenmektedir.

1. Aktif karbonun su aritiminda kullanimi

Aktif karbonun yaygin olarak kullanildigi yerlerden biri, su aritim islemleridir.
Toz aktif karbonlar sulardaki koku ve tadin giderilmesinde, organik bilesiklerin
adsorpsiyonunda kullaniimaktadir.

Son zamanlarda granler aktif karbonlar geri kazanimlari mumkin oldugundan,
toz aktif karbonlardan daha pahali olmasina ragmen yiiksek oranda kullaniimaktadir.
Granuler aktif karbonlarin adsorpsiyon 6zellikleri ve kitle transferleri daha hizlidir.

Icme sularinda, yuizlerce sentetik organik element, pestisit ve diger Kirleticiler
bulunmaktadir. Grandiler aktif karbonlarin trihalometan (THM), deterjan, pestisit, metal,
poliaromatik hidrokarbonlarin gideriminde disuk konsantrasyonlarda etkin oldugu
gorulmustir. Bununla birlikte yiksek ¢cozundrlukteki kirliliklerde ve organik tuzlarda
etkisizdir. Granuler aktif karbonun su aritiminda énemli 6zellikleri;

- Adsorpsiyon kapasitesi ve seciciligi
- Termal reaktivasyonu,

- Tasinim boyunca direncteki az kayiptir.
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Bazi kirliliklerin molekil buydkliklerine gore aktif karbonlar icerisinde
adsorpsiyon olayr meydana gelmektedir. Su icerisinde dusik cozinurlikteki kuclk
organik  molekdllerin  boydkligd 0,6-0,8 nm arasinda degisir ve onlar
mikrog6zeneklerde adsorbe edilmektedir. Renkli maddeler ve hiimik asitler ise 1,5- 3,0
nm arasindadirlar ve onlarin adsorpsiyonu icin uygun yer mezogdzenekler olmaktadir.
Bakterilerin ~ boyutlari  500-2000  nm  arasinda olup  makrogdzeneklerde

adsorplanmaktadir [1,2].

2. Aktif karbonun renk giderilmesinde kullanimi

Aktif karbonun ikinci kullanimi seker ¢ozeltisinden ve sivi gidalardan rengin
giderilmesidir. Aktif karbonlar kullanilarak renk uzaklastiriimaktadir. Ylksek
molekdler agirliktaki proteinlerin uzaklastiriimasinda da aktif karbon kullaniimaktadir.
Diger benzer bir uygulama da yemeklik yaglardan tat, koku ve renk giderimidir.

3. Altinin geri kazaniminda aktif karbon kullanimi

Gunumuzde aktif karbonlar altinin geri kazaniminda da kullaniimaktadir. Altin
teknolojisi hakkinda bircok bilgi patentlidir. Altinin oksidasyonu Au(l) Au(CNO)*
cozeltisi icerisinde gerceklesmektedir. Altinin geri kazanimi, sivi fazdan siyanir
hamurunun eklenmesi ile aktif karbon tarafindan altinin adsorpsiyonu ile
saglanmaktadir. Bu proses literatiirde CIP ( carbon-in-pulp) prosesi olarak gegmektedir.
Karbon yuklenmis altin, ¢esitli basamaklardan gegirilerek altin geri alinmaktadir [1].

2.2.6.2. Gaz faz uygulamalar

i. CozUcullerin geri kazaniminda aktif karbon kullanimi

Aktif karbonlarin 6nemli endustriyel kullanimi ¢ézicilerin geri kazanimidir.
Organik cozlculer kuru temizleme, boya Uretimi, polimerler yapistiricilar gibi buyuk
endustriyel proseslerde yaygin olarak kullanilir. Bu ¢6zuculerin buharlar atmosfere
yayildiginda, istenmeyen problemler yaratmaktadir. Saglik problemleri, patlamalar,
yanmalar gibi ¢evreyi olumsuz etkilemektedir. Buharin biriktirilmesi ve geri donistimle
cozlculerin geri kazanimi, bu problemleri ¢6zmekte ve ekonomik bir durum meydana
getirmektedir.

COzicu geri kazanim prosesinin uygulandigl ¢ozliculer aseton, pentan, metilen

klorir, metil etil keton, tetrahidrofuran, benzen, toluen ve ksilendir. Aktif karbon yuzeyi
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ile ¢oziicu etkilesimine bagh olarak keton ve Klorli hidrokarbonlar gibi c¢ozlculerin
geri, kazaniminda zorluklar yasanmaktadir. Ketonlar cesitli derecelerde okside
olabilirler, 1s1 agiga cikarirlar ve oksidasyon hizi da bu 1sinin artmasina neden
olmaktadir. Eger 1sinin birikmesi engellenemez ve yeterli oksijen saglanamazsa yatak

icerisinde istenmeyen olaylar gerceklesir [1,2].

ii. Filtrelerde aktif karbon kullanimi
Askeri amagcl aktif karbon kullanimi: Almanlarin 1. Dunya Savasinda, klor gazini
kesfederek zehirli gazlari kullanmalari, gaz maskelerine ihtiyact dogurmustur. Bu
durum Kkarsisinda, zehirli gazlardan korunmak amaci ile grandler aktif karbon iceren,
gaz maskeleri Uretilmeye baslanmistir.

Kimyasal savas tehdidinin devam etmesi cok kapsamli gaz maskelerinin
uretimine yol agmaktadir. Etkili gazlarin kullaniimasindan dolayi aktif karbonlarin hem
kimyasal adsorpsiyon hem de fiziksel adsorpsiyon ile gazlarin uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Aktif karbonlar yeralti barinaklari icin filtrelerde, zirhli araclarin
filtrelerinde ve diger askeri amagclar icin kullaniimaya baslanmistir.

Endustriyel amagh aktif karbon kullanimi: Askeri amach kullanilan bu teknoloji,
iscileri ve genel halki zararl gazlara ve buhara karsi korumak icin endustriyel olarak da
kullanilmaya baslanmistir. Kukdrtdioksit ve hidrojen sulfir gibi toksik gazlardan,
korunmak amaci ile aktif karbonlar Gretilmistir.

Nukleer uygulamalarda aktif karbon kullanimi: Radyoaktif iyot, kripton, ksenon
gibi kimyasallarin sizintilarini  6énlemek icin, nikleer reaktorlerde aktif karbon
kullaniimaktadir. Nikleer amagclh aktif karbonlar daha ¢ok, Hindistan cevizi kabugu ya
da komir temelli maddelerden Uretilmektedir. Radyoaktif kripton ve ksenon
uzaklastiriimasinda kalma zamani filtre boyunca guvenli gaz ortama alinincaya kadar
devam etmektedir.

Genel hava temizlenmesinde aktif karbon kullanimi: Havaalanlari, hastaneler, biytk
binalar ve tiyatrolar gibi, kalabalik nifuslu bolgelerdeki havada bulunan, istenmeyen
kirliliklerin  temizlenmesinde granuler aktif karbon iceren, karbon filtreleri
kullaniimaktadir. Havanin geri sirkilasyonu ve temizlenmesi isinin azaltilmasi, sogutma

maliyetleri ekonomik avantajlar saglamaktadir.

iii. Kataliz islemlerinde aktif karbon kullanimi: Aktif karbonlar yiksek aktivite ve

yuksek yiizey alanlarina sahip olmalarindan dolay katalizor ve katalizor destek maddesi
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olarak da kullanilmaktadir. Karbon destekli katalizorler, hidrostlfirizasyon islemleri
icin onemli avantajlar saglamaktadir. Karbonun kataliz islemlerinde segiminde;
- Inertligi
- Rejenerasyon ve reaksiyon sirasinda stabilitesi,
- Mekanik ozellikleri,
- Fiziksel yapisi,
- Yizey alani,
-GOzenekliligi 6nemli bir rol oynamaktadir.
Aktif karbonun, kataliz islemlerinde destek maddesi olarak kullaniimasinin

nedenleri ise;

Karbon asidik ve bazik ortamda direnclidir.

Karbon yapisi ¢ok yuksek sicakliklara dayanabilir.

Karbon destek maddelerinin gozenek yapisi, pratik uygulamalarda secilen
reaksiyona gore ihtiyac duyulan Ozellikte olabilir. Farkh boyutta kullanima

olanak saglar.

Hazirlanisi ve baslangic materyaline bagh kalinarak karbonlar az ya da ¢ok
hidrofilik 6zellik tasirlar.

Aktif karbonlar alimunyum silika ya da zeolitlere kiyasla daha disiik maliyette
hazirlanabilirler,

En cok kullanilan karbon destekli katalizorler;

- Platin katalizorler

- Demir katalizorlerdir [1,2].

2.2.7. Adsorpsiyon Islemlerinde Kullanilan Diger Adsorban Maddeler

Endustriyel islemlerde, aktif karbonun haricinde kullanilan, bir¢ok adsorban

madde de bulunmaktadir.

2.2.7.1. Aliimina (Al,O3)

Alimina genelde, endistride gaz akimindan suyun ayrilmasinda kullaniimaktadir.
Cesitli alimina tipleri bulunmakla beraber, en ¢ok kullanilanit y-aliminadir. y-alimina
adsorpsiyon icin iyi bir yiizey alanina (200-300 m?%g), molekiillerin gozeneklere
tasinmas! icin iyi bir makrogdzenek hacmine (0,4-0,55 cm®/g) ve gdzenek boyutuna
(100-300 nm) sahiptir [20].
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2.2.7.2. Silikajel (SiO,)
Silikajel, silisilik asidin koloidal ¢o6zeltisinin, koagllasyonundan elde
edilmektedir. Silikajelin bazi uygulama alanlar asagida verilmektedir [20,21].
- Havadan nemin giderimi,
- Reaktif olmayan gazlarin kurutulmasi,
- Reaktif gazlarin kurutulmasi,
- Hidrojen sulflr adsorpsiyonu,

- Alkollerin adsorpsiyonudur.

2.2.7.3. Zeolit

Zeolitler aktif karbonlar kadar, olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptirler
Temelde zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlari ile birbirine baglanmis, tetrahedral
molekdllerden olusmus, dogal kristal aliminasilikatlardir. Dogal zeolitler ve sentetik
zeolitler olmak Uzere ikiye ayrilirlar. Zeolitlerin gbzenek buyuklukleri 0,3-1 nm

araliginda degismektedir [20].

2.2.7.4. Kil

Kil dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Fakat saf kil bulmak oldukca
zordur. Kilin icerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Kil sarimtirak,
kirmizimtirak, esmer gibi renklerde bulunur. Kilin yapisi itibariyla su ¢cekme o6zelligi
vardir. Bu nedenle kil daima nemlidir. Kili meydana getiren maddeler, sulu aliminyum
silikatlardir. mAIl,03.nSiO,.pH,0O genel kimyasal bilesim formull ile ifade edilen kil,
cok saf oldugu zaman hidrate Alumin Silikat (kaolinit) adini alir. Kaolinit'in kimyasal
formilu, Al,03.Si0,.2H,0 dur. Kaolinitten baska kil mineralleri arasinda bentonit, illit,

smektit bulunmaktadir [22].
2.3. Adsorpsiyon
Atom, iyon ya da molekullerin bir kati yuzeyine tutunmasina adsorpsiyon,

tutunan taneciklerin yuzeyden ayriimasina desorpsiyon, kati maddeye adsorplayici, kati

yuzeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir.
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Adsorpsiyon olayl, sabit sicaklik ve sabit basing altinda kendiliginden meydana
gelen bir olaydir. Bu nedenle adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani,
adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretli olmaktadir. Herhangi sartlarda AG
degisimi;

AG= AH - TAS 2.3.1.a

Standart sartlar icin;

AG°= AH°-TAS° 2.3.1b
seklinde verilmektedir.

Adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi, AS ve adsorpsiyon entalpi degeri AH
2.3.1.a esitligi ile sicakliga bagh kalarak farkl degisimler gostermektedir.

Adsorplayicinin kitlesindeki artma ya da azalma ol¢ulerek adsorplanan madde
miktar1 bulunmaktadir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda ¢6zeltinin derisimindeki
dusmeden, gaz adsorpsiyonu sirasindaki sabit sicaklik ve sabit hacimdeki gazin
hacminden, gazin basincidaki azalma yolu ile adsorplanan madde miktarina gecilebilir
[23].

Adsorpsiyon olayinda, kati yizeyinde adsorbe edilen miktar, sicakliga, basinca
ve adsorbe edilecek madde ile yiizey arasindaki enerjiye baghdir. Bundan dolayi

adsorbe edilen madde miktari;

w=f (T, P,E) 2l

seklinde verilir.

Adsorplayici ile adsorplanan arasinda sicaklik sabit tutulursa, enerjide sabit
oldugundan gaz fazindan adsorpsiyon isleminde yalnizca basinca, ¢o6zeltiden
adsorpsiyonda ise yalnizca derisime bagli olarak degismektedir. Bu durumda
adsorplanan madde miktarinin basincla ya da derisimle degisimini veren diagramlara
adsorpsiyon izotermi denir.

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda basing da sabit tutulursa adsorplanan
madde miktari yalnizca sicakliga bagli olarak degisir. Bu durumda adsorplanan madde
miktarinin sicaklikla degisimini veren cizgilere adsorpsiyon izobari denir.

Bir gram adsorplayict yigininin bir molekil tabakasi ile yani monomolekdler
olarak kaplanmasi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denilmektedir. Bu

tabakanin alani adsorplayicinin bir graminin sahip oldugu alana esittir.
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2.3.1. Adsorpsiyon Turleri

2.3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon isleminde, adsorplayici ile adsorplanan arasinda bir van der
Waals etkilesimi vardir (bir dispersiyon veya dipolar etkilesim gibi). Vander Waals
kuvvetleri, uzaktan etkili olmasi ile birlikte zayif etkilesimlidir ve bir tanecik fiziksel
olarak adsorplandiginda salinan enerji yogunlasma enerjisi ile ayni mertebedendir.
Boyle kiiglk enerjiler, 6rgu titresimleri halinde adsorplanabilirler ve termik hareketler
seklinde dagitilirlar. Ylzey boyunca carpip ziplayan bir molekil enerjisini giderek
kaybedecek ve sonunda yiizeye baglanacaktir. Fiziksel adsorpsiyonlar ¢ok tabakali olup,

cogu fiziksel adsorpsiyon tersinirdir [23-25].

2.3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon isleminde ise; molekiller veya atomlar genellikle bir
kovalent bag olusumu ile ylzeye yapisirlar ve kati yiizeyinde, koordinasyon sayilarini
maksimuma ¢ikaracak yerler bulmaya calisirlar. Yizey ile en yakin adsorplanmis atom
arasindaki uzaklhk, kimyasal adsorpsiyon icin tipik olarak fiziksel adsorpsiyondan daha
kisadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekul, ylzey atomlarinin doymamis
elektronlarini karstlamak icin parcalanabilir ve kimyasal adsorpsiyonun bir sonucu
olarak, yuzeyde bu molekillerde olusan parcalarin var olmasi kati ylzeylerin
reaksiyonlari katalizlemesine neden olmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonlar tek tabakall

olup, tersinmezdir [23-25].

2.3.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi
degisimi ve denge sabitini belirlemek icin adsorpsiyon olay! termodinamik olarak
incelenmektedir. Bir gazin bir kati tizerindeki adsorpsiyon dengesi;

katl + gaz < kati adsorplanmis faz
seklindedir.

Sabit sicakhik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis fazin p, kimyasal potansiyeli( kismi molar serbest entalpi);
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Ua = Ho + RTIN[ p/po] 2.3.3

In[p/po] = [Ha- po ]/ RT = AG®/ RT 2.3.4

AG? = RTIn[p/po] = -RTINK 2.35

seklinde olacaktir.

Adsorpsiyon sirasindaki standart entalpi degisimi AH%gs degeri ve standart

entropi degisimi AS® degerleri van’t Hoff denklemi ile hesaplanmaktadir. Van’t Hoff

esitligi;
AH® °

InK = —20as  AS 2.3.6
RT R

seklinde verilmektedir.

2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri.

Gaz-kati dengesi icin, adsorpsiyon izotermleri icin yapilan ilk sistematik
siniflandirma  1940°’da Brunauer, Deming, Deningu ve Teller tarafindan ortaya
atilmistir. Bu izotermlerin olusumunu etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar ;

- Adsorban tipi

- Adsorplanan tipi

- Gaz ve kati ylzey arasindaki molekdllerin etkilesimidir.

Sekil. 2.6 da 6 tip adsorpsiyon izotermi sematik olarak verilmektedir. Daha cok
buhar fazindan adsorpsiyon igin bazi 6zellikleri tespit etmek (izere diizenlenen bu
izotermlerin bazilari, ¢Ozeltiden adsorpsiyon icginde gegerlidir. Sekildeki p/po bagil
denge basincini, c/cy ise bagil denge derisimini gostermektedir. Buradaki pp, doygun
buhar basincini, cg ise doygun ¢dzeltinin derisimini gostermektedir. Bu izoterm tiplerini
aciklayacak olursak;

Tip 1. Bu izoterm ile mikrogdzenekli katilarin, kimyasal olarak adsorpsiyonu
tanimlanmaktadir. Bu mikrogézeneklerin dolmasi, kismen distk basinclarda (< 0.1p/po)

meydana gelmektedir. Adsorpsiyon ~0.5 p/po’da tamamlanmaya baslamaktadir.
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Tip Il. Bu izoterm tipi gozenekli olmayan ya da gdzenek sekilleri farkl olan,
katilardaki fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir. Tip 1l izotermleri mikrogozeneklilik
ve mezogOzenekliligin karisimi olan karbonlarda g6zlenmektedir.

Tip I11. Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha buyuk olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon glict cok dustik olan katilardaki adsorpsiyon izotermi bu tipe uymaktadir,
Tip IV. Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha biyik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekil incelendiginde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerizisi denir. Bu durumda dar agizlardan dolan gozeneklerin genis
agizlardan bosalmasi igin aciklanir. Genellikle mikro ve mezogdzenekler igeren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

TipV . Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha kuguk olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon glict distk olan mikrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe benzemektedir.

Tip VI. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogtzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezog6zenek gruplari iceren Katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir [1-2,23-24].

n (molig)

PFo CiCo

Sekil.2.6. Adsorpsiyon izoterm tipleri [1].

23



2.3.4. Adsorpsiyon Izoterm Denklemleri

Adsorpsiyon izotermlerini ve adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek igin ¢ok
sayida denklem tiretilmistir. Sivi faz uygulamalarinda kullanilan bu denklemlerden

bazilari asagida 6zetlenmistir.

2.3.4.1. Langmuir denklemi
Amerikali bilim adami Irving Langmuir(1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi turetilmistir [26]. Tek tabakali
fiziksel adsorpsiyon ve c¢oOzeltiden adsorpsiyon icin de gecerli bir denklemdir. Bu
denklem (¢ varsayima dayanmaktadir;
1. Adsorpsiyon tek tabakal kaplamanin 6tesine gegemez.
2. Butin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir, ylzey mikroskopik diizeyde mikemmel
derecede dizgunddr.
3. Belirli bir yodrede adsorplanacak bir molekilin tutunma yetenegi komsu
yorelerin bos ya da dolu olmasindan bagimsizdir.

Langmuir denklemi;

= Q,bC, 2.3.7
1+bC,

Qe

ge= Dengede adsorplanan madde miktari (mg/g).

Qo=Ylzeyin tek tabaka olarak kaplanabilmesi icin gerekli miktar (mg/g).
b= Langmuir sabiti (L/mg).

Ce=Adsorbat denge konsantrasyonu (mg/L).

d, +bqg,C, =Q,bC, 2.3.8

1+bC, =Q,bC, /q, ”
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&:LJF& 2.3.10
9. Qb Q

Ce degerine karsilik Ce/ge degeri grafige gecirilerek b ve Qo degerleri bulunur.
Langmuir tipi adsorpsiyon prosesleri asagida denklemi verilen R_ boyutsuz ayirma

faktorine gore siniflandirilabilmektedir [26].

R =
1+bC,

2.3.11

Co= Baslangi¢ konsantrasyonu ( mg/L)

R Degerleri  Izoterm Tipi

RiL>1 Elverisli Olmayan
Ri=1 Lineer

O<Rw<1l Elverisli

Ri~0 Tersinmez

2.3.4.2. BET Denklemi

BET denklemi ilk defa Brunauer ve arkadaslari tarafindan 1938 yilinda diz
yuzeylerde sinirsiz sayida tabakalarda adsorpsiyon igin turetilmistir. Bu teoriye gore
yizey enerjisi agisindan homojendir ve adsorbe edilen molekuller arasinda etkilesim s6z

konusu degildir. Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin tlretilen bu denklem

Pip,___ 1 ,c-1p 2312
ndl-p/p,) n,c n,Ccp, o

seklindedir [23,25]. Burada;
p/po = Bagil denge basinci

nm = Tek tabaka kapasitesi (mg/g)

c= Adsorplama giictine bagli bir sabit
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olmaktadir. Bagil denge basinci p/po yerine c/cy alinarak ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de
kullanilabilir. Deney verilerinin BET denklemi dogrultusunda grafige gecirilmesi ile
0,05<p/po<0,35 araliginda bir dogru elde edilmektedir. Grafikten bulunan np, tek tabaka

kapasitesi yardimiyla yizey alani,
A=npL.am 2313
seklindedir. Burada;

L= Avagadro sayIsi

am= Adsorplanan bir molekiiliin kapladigi alan (m?)
olarak verilmektedir.

2.3.4.3. Freundlich Denklemi

Langmuir denkleminin tiretilmesinde dustiniilen ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kati yuzeyindeki adsorpsiyonlar igin Alman Fizikokimyaci Herbert Max Finley
Freundlich (1880-1941) tarafindan denklem;

1
qe = kf ><CeH 2314

seklinde ifade edilir. Burada k; ve n degerleri her sicaklik igin bir sabittir. Denklemin

grafike edilmesi icin logaritmik ifadesi yazilacak olursa denklem;
1
Ing, =Ink; +[—jlnce 2.3.15
n

halini almaktadir. Inge - In C, grafige gecirildiginde egimden n ve kesim noktasindan ks
degerleri bulunur [27].

Langmuir, BET ve Freundlich denklemlerinden baska adsorpsiyon izoterm
denklemleri arasinda Dubinin-Radushkevich, Temkin ve Frumkin denklemleri gibi

oldukca fazla denklem de bulunmaktadir [1,2].
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2.3.5. Adsorpsiyon Kinetiginde Kullanilan Denklemler

Adsorpsiyon isleminin  zamana baghhgr adsorpsiyon kinetigi olarak
adlandiriimaktadir. Heterojen kati ylzeylerinde denge teorisinde meydana gelen gelisim
ile birlikte, heterojen yuzeylerde adsorpsiyon ve desorpsiyon Kinetik teoriside
gelismistir.

Adsorpsiyon isleminde zamana bagli olarak gelisen kinetik olaylar;

- Araylizeye dogru molekiillerin diftizyonu (dis difuizyon, yi1gin diftizyon)
- Gozeneklerin icine dogru molekdllerin diflizyonu (i¢ diftizyon)
- Yizeyde molekdllerin diflizyonu (ylzey difiizyonu)

- Adsorpsiyon ve/veya desorpsiyon isleminin baslamasi seklindedir.

Mikrog6zeneklerde difizyon genellikle Fick yasasi ile aciklanmaktadir. Kinetik
islemde toplam hiz, en yavas heterojen hizi aracihgi ile hesaplanmaktadir. Gozeneksiz
ve mikrog0zenekli katilarda gozenek igerisine diflizyon ihmal edilebilir. Bu durumda
adsorpsiyon kinetigi araylzeyde, molekllerin difuzyonu ve adsorpsiyon ya da
desorpsiyon ile olmaktadir.

Adsorpsiyon kinetigini aciklamak amaci ile bir¢ok denklem tiretilmistir.
Bunlardan bazilari;

1.Yalanci birinci dereceden hiz ,
2.Yalanci ikinci dereceden hiz ,

3. Elovich,

4. Bangham ,

5. Modifiye Freunlich,

6. Molekadl ici diftizyon denklemleridir.

2.3.5.1. Yalanci-Birinci Dereceden Hiz Denklemi

1898’de Lagargren tarafindan ortaya konulan, bu adsorpsiyon hiz esitligi [28].

d
d_? =k, (0e ) 23.16
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denklemi seklinde verilmektedir.

Esitlik t=0 da g=0 ve t=t de g=q; sinir sartlarina gore integre edilirse;

k
lo —-q.)=1lo -1 t 2.3.17
9(q, —9,) =logq, 2303

olacaktir. Burada;
g: = t zamaninda birim adsorbanda adsorbe edilen adsorbat miktari ( mg/g)
ge = Dengede adsorbe edilen adsorbat miktari (mg/g)

ki = Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (dk™)

t’ye karsilik log(ge-0:) grafige gecirildiginde egimi ki/2,303 kaymasi logge olan
bir dogru elde edilmektedir [29].

2.3.5.2. Yalanci-ikinci Dereceden Hiz Denklemi

Yalanci ikinci dereceden hiz denklemi Ho ve Mckay tarafindan;

9 v, (@, -q,)° 2318

dt
seklinde verilmektedir [30, 31].
Esitlik t=0 da g=0 ve t=t de q=q sartlarinda integre edilirse;

L _ 1w 2.3.19

(qe - qt) Qe

halini alir. Esitlik dogrusal forma getirildiginde;

t_1 +it 2.3.20

g ka2 d,

seklini alir. Bu denklemde;
k, =Yalanci ikinci derecede hiz sabiti (g/mg.dk)
t degerine Karsilik t/g; degeri grafige gecirildiginde dogrunun egiminden g

degeri, kaymadan hiz sabiti (k) bulunmaktadir. Bu degerler kullanilarak;
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h =k,q2 2.3.21

hesaplanmaktadir. Burada;

h= Baslangic adsorpsiyon hizi (mg/g.dk)’dir.

2.3.5.3. Intrapartikiil (Partikil ici) Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan ortaya konulan molekul i¢i diflizyon modeli [32];

q, =k, t" +c 2.3.22

seklindedir. Burada;
g: = t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan madde miktari (mg/g)
kint = Molekill ii difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk"?)
C = Sinir tabaka kalinhigini temsil eden sabit bir degerdir.

t'2, q; grafigi cizildiginde grafigin (¢ basamaktan meydana geldigi
gorulmektedir ( COzeltiden adsorban ytizeyine diflizyon).
1.basamak: Dogrusal degisim gosteren kisimdir ve molekiliin sinir tabakada
diflizyonunu gosterir.
2. basamak: Kademeli olarak adsorpsiyonun gerceklestigi kisimdir. Burada molekdl ici
diftizyon hizi sinirlanir.

3. basamak: Adsorpsiyon isleminde dengenin meydana geldigi kisimdir.
2.3.4. Adsorpsiyonda Kutle Transferi

Diflizyon, maddelerin ¢ok yogun ortamdan az yogun ortama tasinmasidir.
Fizikokimyada ise molekullerin kinetik enerjilerine baglh olarak rastgele hareketlerine
denir.

Diflizyon olay! icerisinde katilara diflizyon ayri incelenmis ve kati icindeki
diflizyonda ug¢ farkli diftizyon ele alinmistir.

a-Molekdler diftizyon,
b-Knudsen difuizyonu,

c-Ylzey difizyonu.
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Sekil.2.7. Gozenekli katilarda diftizyon [33].

Sekil.2.7 de bu g diflizyon modeli ile ilgili sematik gosterim verilmektedir.

Molekdllerin ortalama serbest yol uzunlugu A, gdzeneklerin capindan daha
kiguk ise molekuller gozenek duvarinin varhgini hissetmeden, molekdler diftizyon ile,
azalan konsantrasyon yoénunde, kati icerisinde hareket etmektedirler. Ancak ortalama
serbest yol, gézeneklerin ¢capindan daha blyuk ise molekiller birbirleri ile carpmadan,
once duvar ile carpisma olasiligina sahip olmaktadir. Boylece hem gozenek duvarina,
hem de birbirlerine ¢arpismalari sonucu ilerleyen molekillerin bu hareketine, Knudsen
Diflizyonu denir. Bundan baska gdzenek yuzeyine bir noktaya tutunan molekul, yuzeyi
terk etmeden, ylzey Uzerinde azalan konsantrasyon yoniinde kayabilmektedir. Buna da
yuzey difuzyonu adi verilmektedir. Cogu uygulamalarda bu yiizey diflizyonu 6nem
tasimadigindan, Knudsen ve molekiiler diflizyonu yaninda ihmal edilebilmektedir [33].

Adsorpsiyon prosesinde zaman ile diflizyon arasindaki iliski J. Crank [34] tarafindan;

g—t (Dt)l’z{ ’1’2+22|erfc l,2} 3% 23.23

e

seklinde verilmektedir.

Adsorpsiyonun ilk streleri icerisinde D=D; olarak alinirsa esitlik 2.3.23
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O _ ﬁ(ilz)l/ztl/z

q. ma

seklini almaktadir. Burada;

D. = Film difiizyon katsayisi ( cm?/sn)

a = Partikul yaricapi (cm)’dir.

2.3.24

Adsorpsiyonda denge olusuncaya kadar gecen sirelerde ise 2.3.23 esitligi;

seklini almaktadir.

2.2.25 esitligi matematiksel ¢cozimler yapildiktan sonra yeniden yazilirsa;

2

Y

6 -D,x
(1_q_t :_Zexp( 22
q.” ~« a

D, : Partikiil difiizyon katsayisi (cm?/sn).

eger;

seklinde alinirsa; 2.3.26 esitligi

Q- Sy iz exp[-Bt]
q T

e

halini almaktadir. Bu denklem lineerlestirilirse;

Bt = —0,4977 — In(1— &

e

esitligi elde edilir.
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Sinir tabaka boyunca dis diflizyon, gozenekli partikilde i¢ difiizyon kitle

transferi yardimiyla gerceklesmektedir. Bu kdtle transferi;
N, =k A(C, -C,) 2.3.30

seklinde ifade edilmektedir. Burada;

N= Film tabaka boyunca diflizyon hizi

k = Kauitle transfer katsayisi (cm/sn)

A= Adsorbatin dis ytizey alani (cm?/g)

Ci= Herhangi bir denge anindaki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
Ce= Dengede adsorbat konsantrasyonu (mg/L)’dur

g = (C,-C)~ 2.3.31
m

esitligini kullanarak 2.3.30 esitligi tekrar diizenlendiginde;

N, = v 36 0 2.3.32
dt dt

bulunmaktadir. C; = Cy ve Ce=0 t=0 baslangic sartlari alinirsa;

(N =KL AC, 2.3.33

olmaktadir.
2.3.19, 2.3.32 ve 3 2.3.33 esitlikleri kullanilarak kdtle transfer katsayisi ki ;

- %quf 2.3.34
olarak bulunmaktadir[35]. Burada;

m= Adsorban kutlesi (g)

ko= Ikinci derece hiz sabiti (g/mg.dk)

g.= Adsorbe edilen maddenin dengede adsorplanan miktari (mg/g)

Co= Baslangic konsantrasyonu (mg/m?)’dur.
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2.4. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

2.4.1. BET Yuzey Alani

Aktif karbonlarin birgok ylzey Ozellikleri BET denklemine bagli kalinarak
verilmektedir. BET analiz cihazlarinda yizey alani N,, CO,, He gazlarindan biri
kullanilarak olctulmektedir. Aktif karbonlarin BET ve DFT(Density Functional Theory)
plus analizleri yardimi ile [36];

- BET ylzey alani

- Langmuir yiizey alani

- I¢ ve dis yiizey alanlari

- Gozenek hacimleri (makro, mezo, mikro hacim)
- Gozenek capl,

- Izoterm tipi,

- Gozenek boyut dagilimi,

gibi yuzey o6zellikleri kolaylikla belirlenmektedir.

2.4.2. FT-IR (Frourier Transform Infrared Spektroskopi) Teknigi

Frourier transform spektroskopisi, elektromanyetik radyasyon ya da diger tip
radyasyonlar kullanilarak, radyoaktif kaynaklarin isisal farkhiliklarini temel alarak,
olcim yapilan bir yontemdir. Optik spektroskopi, infrared spektroskopisi, nukleer
manyetik rezonans ve elektron donme rezonans spektroskopisi gibi, cesitli
spektroskopik yontemler kullanilabilmektedir. Bu yontemde 6rnege gonderilen 1sik ile
adsorbe edilen radyasyon, spektrumlar halinde ekrana yansimaktadir.

Aktif karbonun yizey yapisinin belirlenmesi ve fonksiyonel gruplarin
incelenmesinde, FT-IR teknigi oldukga fazla kullaniimaktadir. Aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli olan fonksiyonel gruplar karbonil, karboksil ve
hidroksil gruplar olmaktadir. FT-IR spektroskopisinde g6zlenen pikler yardimi ile dalga
boyu araliklari dikkate alinarak hangi fonksiyonel gruplarin etkin oldugu
belirlenebilmektedir [2].
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2.4.3. XRD ( X- Isinlar1 Difraktometresi) Teknigi

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi olarak bilinen, X-Isini Difraksiyon
spektroskopisi isminden anlasilacagl Uzere, X-isini denilen ultraviyole i1sindan daha
kuvvetli, fakat gamma I1sinindan daha zayif enerjili, 1sin kullanilarak yapilan analiz
teknigidir. X-Ray Diffractometer sistemi ile yapilan bu karakterizasyonda 6rnek tirtine
gore degisik uygulamalar gorilmektedir. Calisma prensibi olarak 0Ornege X-isini
gondererek kirilma ve dagilma verileri toplamasi temel alinmaktadir.

Aktif karbonlarin kristal yapisinin ve kil bilesiminin belirlenmesinde XRD
teknigi 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu analiz sonucunda aktif karbonun amorf, kristalin

ya da yari kristalin formlarin hangisinde oldugu belirlenebilmektedir [2].

2.4.4. Termal Analiz YOontemleri

Termal analiz yontemleri numunenin fiziksel 6zelliklerindeki bazi degisimlerin
sicakhgin bir fonksiyonu olarak 6l¢tldugi tekniklerdir. Bu fiziksel islemlerden bazilari
erime noktasi, kaynama noktasl, dehidrasyon noktasi, izomer gecis noktasidir. Degisken
parametreler 1sitma hizi ve belirli bir sicaklikta tutma suresi olmaktadir. Isitma hizi
farkhi sicaklik bolgelerinde farkli olabilmektedir. Tarama sicakligi 20-1200 °C
arasindadir [37].

Termal analiz yontemleri, maddelerin yapi analizinde, safsizliklarin kontroliinde

yaygin olarak kullaniimaktadir.

2.4.4.1. DTA (Diferansiyel Termal Analiz) Teknigi

DTA yonteminde madde inert bir kapta ve yahitilmis bir hiicrede referans bir
madde (alumina veya cam boncuk) belirli bir sicaklik programina gore isitilmaktadir.
Maddenin sogurdugu veya disari verdigi enerji ayni isitma programindaki referans
madde ile karsilastirilir, numune ve referans madde arasindaki sicaklik zamana gore

cizilerek DTA termogrami elde edilmektedir [37].

2.4.4.2. TGA (Termogravimetrik Analiz) Teknigi
TGA teknigine gore madde platin bir kap icerisine konulup ve teraziye destek

olan quartz bir cubukla firina sarkitilmaktadir. Numune belirli bir sicaklik programinda
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Isitiimakta ve numunenin agirligindaki degisim sicakhgin bir fonksiyonu olarak
cizilmektedir [37].

2.5. Adsorpsiyon Calismalari Icin Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ilag endustrisinde kullanilan oldukgca fazla madde bulunmaktadir. Bu maddelerin
ppm dulzeyinde ila¢ icerisinde bulunan miktarlari toksik etkiye sahiptir. Bu maddeler
hastaliklarin tedavisinde etkili olmalarina ragmen insan vicuduna ve ¢evreye oldukga
zarar vermektedirler. ilag maddesi olarak kullanilan énemli maddelerden icii naproxen

sodyum, tannik asit ve kafeindir.

2.5.1. Naproxen Sodyum

Naproxen agri kesici ilaglarda hammadde olarak oldukca fazla kullaniimaktadir.
Ci14H1303Na formullndeki naproxen sodyumun molekdl agirhgr 252.24 mol/g dir.
Naproxen'in daha yuksek ¢ozunirlige sahip turevi olan naproxen sodyum agri kesici
apranax gibi ilaglarin etken maddesidir. Oldukca fazla kullanim alanina sahip naproxen
sodyum insan vicudunda tam olarak emilimi saglamadan disari verilir. Sehir
kanalizasyon sebekelerinde oldukca fazla miktarda bulunabilecek bu madde, daha sonra
sulama kanallari ile gevrede cesitli yerlere gegebilir ve insan saglh i¢in 6nemli bir tehlike
teskil eder. Ozellikle bu etken maddenin agizdan alindiginda mide Ulserine neden
oldugu bilinmektedir. Bu anlamda naproxen sodyumun kontroli blylik bir énem
tasimaktadir. Gerek sehir sebeke sisteminde kontroli saglayabilmek gerekse agri kesici
olarak insan viicudundaki naproxenin kontrolini saglayabilmek icin bazi adsorpsiyon
calismalari yapiimistir [ 38,39].

Naproxen sodyumun molekul yapisi Sekil.2.8 de verilmektedir.

C

-
. Gc @

L)

Sekil.2.8. Naproxen sodyum molekdl yapisi [38].
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2.5.2. Tannik Asit

Tannik asit polifenolik yapida olup, kolza, bakla, ¢cay ve sorgum gibi bitkilerden
elde edilen, acik sari-kahverengi toz, pul ya da stingerimsi bir kitle halindeki bigcimsiz
(amorf) maddelere verilen addir. Molekil formuli C76Hs,046 0lan tannik asitin molekdl

agirhgi 1700 g/mol’dir.

Tannik asit genellikle bitkilerin kok, odun, kabuk, yaprak ve meyvelerinde
bulunur. Baslica kullanim alani olan dericilik ve boyacilik disinda tannik asit sarap ve
biranin berraklastiriimasinda, petrol kuyularindaki sondaj ¢amurunun akiskanhginin
artirllmasinda ve buhar kazanlarinin geperlerinde birikinti olusumunun engellenmesinde
kullaniimaktadir. Ozellikle tekstil endistrisinde seliiloz lifleri icin mordan olarak
kullanihr. Tipta damarlari ve mukozayi buzicl etkilerinden 6trt tonsillit, farenjit ve
bazi deri hastaliklari ilaglarinin bilesimine girmektedir. Tannik asitin insan viicudunda
tam olarak emilimini saglamadan disarilya verilmesi cevre agisindan Kkirlilik
yaratacagindan yapilan adsorpsiyon calismalari ile ortamdan tannik asitin
uzaklastiriimasi amaclanmaktadir [40-43]. Tannik asitin molekil yapisi Sekil.2.9 da

verilmektedir.

Sekil.2.9. Tannik asit molekil yapisi [40].
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2.5.3. Kafein

Kafein insan hayatinda 6nemli bir yere sahiptir. Bir alkaloid olan kafein dogal
olarak kahvede, cayda, az miktarda, kakao icinde bulunur. Kimyasal ismi
trimethylxanthine dir ve formulli CsHioN4O2 dir. Molekil agirhg 194 g/mol olan
kafeinin, karakteristik yogun bir aci tadi vardir. Kafein, merkezi sinir sistemine etki
ederek, beyine giden ve beyinden gelen mesajlari hizlandiran; boylece kisinin daha
uyanik ve aktif olmasini saglayan bir uyaricidir. Kafein bazi uyarici haplar, cesitli agri

kesiciler ve diyet haplarinin bilesiminde yer almaktadir.
Temel farmakolojik 6zellikleri:

o Merkezi sinir sistemi’nde psikotropik etkili uyarici
e Solunum sistemi uyarici

o Kalp atis hizi artirici

o Hafif ditretik etkidir.

Sirekli kafein kullanimi, farmakolojik toleransa ve yokluk sendromuna neden
olur. Glnluk olarak herkesin tukettigi bir madde olan kafein faydali olarak disunulse de
insan sagligi acisindan bircok zararli etkilere sahiptir. Tipta bircok hastaligin temelinde
kafeinin oldugu dustnulmektedir. Alzheimer, Parkinson hastaliklari gibi norolojik
hastaliklarin ¢ogunda kafein ile ilgili arastirmalar yapilmakta ve bu maddenin etkisi
incelenmektedir [44-47].

Kafeinin molekul yapisi sekil 2.10 da verilmektedir.

GHa
N‘-».../"N x‘O
1Y

N CH,
i I

Sekil.2.10. Kafein molekdl yapisi [44].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada Malatya iPAS firmasindan alinan corap yapiminda kullanilan ip
tekstil atigi ve Adana SASA isletmesinden alinan beyaz ve siyah PET atiklarindan
olusan maddeler kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon elde
edilmistir.

Etilen glikol ile dimetil teraftalat (teraftalik asit) arasindaki polikondenzasyon
tepkimesinin Grln0 esitlik 3.1.1 de gosterildigi Gzere, dnemli bir ticari poliester olan
PET dir [48]. Adana SASA tekstil fabrikasindan temin edilen tekstil atiklari polietilen
teraftalat (PET) temelli olmaktadir. Elyaf seklinde olan tekstil atiklarindan beyaz PET
atiginda boya bulunmazken, siyah PET atiginda tekstil boyasi bulunmaktadir.

O o

||ﬂ||
nHO-CH, -CH, -OH + H3C—-0-C \Q. C—0—CHs

(etilen glikol) dimetilteraftalat
-(2n-1) CH3OH

S,
H;C f@—iﬂgﬁ—i—o{ﬂhﬂoﬂ

1

polietilen teraftalat 3.11
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Malatya IPAS tekstil fabrikasindan elde edilen corap yapiminda kullanilan
tekstil atigl parcalar seklinde temin edilmis olup yin, naylon ve tekstil boyasindan
olusmaktadir. Naylon aslinda poliamitlerdir. Naylon diaminlerle dikarboksilik asitlerin
Naylon6,6 adi

diamin  ve

kondensasyonundan sentezlenebilirler. verilen poli

(hekzametilenadipamit),  hekzametilen adipik  asit  arasindaki

polikondenzasyondan esitlik 3.1.2°deki gibi elde edilir. Naylon6,6 adlandiriimasindaki

ilk say1 diaminin, ikincisi dikarboksilik asitin karbon sayisini gosterir [48].

11

w el |
o ,c\m+ PN ﬁ\n,ﬂi A

H0 3.1.2

(il 251)

ogzandiolk =i hogzameallondiamin b 65

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Cizelge.3.1 de verilmektedir.
Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan naproxen sodyum Abdi Ibrahim A.
S.’den temin edilmistir. Su kullaniminin gerekli oldugu yerlerde demineralize su

kullantlmigtir.  Titrasyon islemlerinde fenolftalein ve metiloranj indikatorleri

kullaniimistir. Sizme islemlerinde siyah band stizge¢ kagitlari kullaniimistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler.

Kullanilan maddenin Kimyasal Firma ismi Uriin No
adi Formala

Potasyum hidroksit KOH Riedel-de Halen 31690
Cinko Klorir ZnCl, Carlo Erba 393007
Sodyum hidroksit NaOH Riedel-de Halen 62260
Sodyum karbonat Na,CO3 Merck 0311
Hidroklorik asit HCI Carlo Erba 1789
Sodyum tiyo sulfat Na,S,03.5H,0 Meck 21560416
Iyot P Merck 129561
Potasyum kromat K,Cr,0y Merck 314062
Potasyum iyodiir Kl Riedel-de Halen 11440
Tannik asit Cz6H52046 Carlo Erba 411076
Kafein CsH10N4O2 Merck 34868384
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3.1.2. Aktif Karbonlarin Hazirlanmasi

SASA tekstil fabrikasindan temin edilen PET tekstil atiklari siyah renkte olanlar
ve beyaz renkte olanlar seklinde iki kisma ayrilmistir. Bu tekstil atiklari kullanilarak iki
ayri kimyasal madde ile (KOH ve ZnCl,) kimyasal aktivasyon islemi
gerceklestirilmistir.

Beyaz tekstil atiginin kullanilmasi ile yapilan aktivasyon isleminde; 10 g tekstil
atigi % 85’lik KOH ile 1:1 oraninda karistirildiktan sonra karisima yeterince su ilavesi
yapilarak iyice yogrulmustur. Karisim 110 °C de kurutulduktan sonra impregne edilen
ornek hazir hale getirilmistir. Bu islem KOH miktarini degistirerek ( 1:2, 1:3, 1:4, 1:5)
tekrarlanmigtir.  Ayni tekstil atigindan 10 g tartilarak ZnCl, ile 1:1 oraninda
impregnasyon gerceklestirilmistir.

Siyah tekstil atiginin kullaniimasi ile yapilan aktivasyon isleminde ise; 10 g
tartilan tekstil atigi % 85’lik KOH ile 1:4 oraninda karistirilarak impregnasyon
yapilmistir.  Ayni tekstil atigindan 10 g ZnCl, 1:1 oraninda karistirilmasi ile
impregnasyon islemi gerceklestirilmistir.

Malatya IPAS tekstil fabrikasina ait corap yapiminda kullanilan tekstil atiklari
ile ZnCl, kimyasal aktivasyonu gerceklestirilmistir. 20’ser g olarak tartilan tekstil
atiklart ZnCl, ile 1:1, 1:2, 1:3 oranlarinda karistirilmis ve impregnasyon islemi
gerceklestirilmistir.

Aktivasyon isleminde ise; impregne edilen 6rnekler kuartz kiivetlere konularak

borusal akim reaktérinde (i¢ ¢api: 60 mm), 100 mL/dk akistaki N, atmosferi altinda,
ZnCl, “ 1t 6rnekler icin 500 °C, KOH’li 6rnekler icin 800 °C aktivasyon sicakliginda,
10 °C/dk 1sitma hizi ile aktivasyon sicakliklarinda 1 saat 1sil isleme tabi tutulmustur.
Aktivasyon isleminden sonra aktive edilen 6rnekler N, atmosferinde sogutulmustur.
Aktive edilmis 6rnekler 0,1 N HCI ¢ozeltisi ile karistirihp kaynatilmis daha sonra sicak
saf su ile yikanmistir. Yikanan 6rnekler 110 °C de 24 saat kurutulduktan sonra 0,075
mm (200 mesh) elek altina 6glttlmis ve daha sonra deneylerde kullaniimak tzere hazir
hale getirilmistir.

Elde edilen bu aktif karbonlarin tez icerisinde kullanilacak olan kodlari Cizelge

3.2 de verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Elde edilen aktif karbonlarin kodlari.

Aktif karbon Kodu
Beyaz Pet + KOH [ 1/1 ] BK181°
Beyaz Pet + KOH [ 1/2 ] BK281
Beyaz Pet + KOH [ 1/3 ] BK381
Beyaz Pet + KOH [ 1/4 ] BK481
Beyaz Pet + KOH [ 1/5 ] BK581
Siyah Pet + KOH [ 1/4 ] SK481
Beyaz Pet + ZnCl, [ 1/1] BKZN
Siyah Pet + ZnCl, [ 1/1 ] SKZN

ip+2ZnCl [1/1] IPZN1°
Ip+2ZnCl,[1/2] IPZN2
Ip+2nCl,[1/3] IPZN3

% Bu kisaltmada B: Beyaz atik, S: Siyah atik, K: KOH, 1: Orani, 8: 800 °C, 1: 1 saatlik
aktivasyon siresini gostermektedir.
®: Bu kisaltmada IP: Tekstil atigini, ZN: ZnCl,, 1: Orani gostermektedir.

3.1.3. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Aktif karbonlarin hazirlanmasi isleminde i¢ capt 60 mm olan Protherm marka
borusal firin  kullanilmistir.  Numunelerin  kurutulmasinda Nuve PN500 tipi
sirktlasyonlu etliv kullanilmistir. BET yiizey alani tayinleri Tristar 3000 Micromeritics
cihazinda yapilmistir. XRD analizinde Rigaku Geigerflex D/MaxB marka cihaz, FT-IR
analizinde Mattson 1000 FT-IR Spektrofotometre marka cihaz, TGA-DTA analizinde
Shimazdu marka DTA50 model cihaz, elementel analiz islemlerinde LECO CHNS-932
model cihaz kullanilmistir. Karistirma islemlerinde IKA- WERKE marka karistirici,
farkli sicakliklardaki adsorpsiyon c¢ahismalarinda Clifton markali su banyosu
kullaniimistir. BK481 ve SK481 aktif karbonlarinin ortalama partikil caplarinin
olciminde Malvern marka Particle Size Analyzer cihazi kullaniimigtir.  Numune
miktarlari 6lgimiinde Denver Instrument tipi analitik terazi ve pH Ol¢iimlerinde Hana
Instruments HI221 Calibration Check Microprocessor pH metre kullaniimistir.
Konsantrasyon 0Ol¢cim islemlerinde Shimadzu marka 2100 S model UV

spektrofotometresi kullaniimistir.
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3.2. Yontem
3.2.1. Aktif Karbonlarin Kil Analizleri

Aktif karbonlarin ve ham numunelerin kil miktarlarinin belirlenmesinde
icerisinde 1,0 g aktif karbon bulunan kroze kil firininda 650+25 °C sicaklikta 3 ile 16
saat sure sabit tartima gelinceye kadar tutulup 0,1 mg hassasiyette tartilmistir. Ve

asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmistir.

K :(D_M)XIOO 321
C-M

Burada;

K= Toplam kil ylzdesi (%)

M= Kroze kdtlesi ()

C= Numune ile birlikte kroze kitlesi (g)
D= Kl ile birlikte kroze kutlesi (g)

3.2.2. Aktif Karbonlarin BET Yizey Alani Olgtmleri

Bu calismada elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zelliklerini belirlemek amaci
ile BET yuzey alani tayinleri Tristar 3000 Micromeritics cihazi yardimi ile dlgtilmastar.
Bu calismada 100 °C de kurutulan 6rneklerden yaklasik 0,1 g tartilarak Tristar 3000

Micromeritics cihazinda 77 K de N adsorpsiyonu ile 6lctimler gerceklestirilmistir.

3.2.3. Boehm Titrasyonu

Bu calismada elde edilen aktif karbonlarin fonksiyonel gruplari incelenmistir.

Elde edilen aktif karbonlar igerisinde laktonik, fenolik, karboksilik gruplarin
miktarini belirlemek igin 1 g aktif karbon 50 mL 0,1 N NaOH cozeltisi ile 400 devir/dk
karistirma hizinda 24 saat Kkaristirtlmistir. Aktif karbonlar icerisindeki laktonik ve
karboksilik gruplarin belirlenmesi isleminde 1 g aktif karbon 50 mL 0,1 N Na,CO;
cozeltisi ile 400 devir/dk karistirma hizinda 24 saat karistirilmistir. Aktif karbonlar
icerisindeki karboksilik gruplarin belirlenmesi igsleminde ise; 1 g aktif karbon 50 mL 0,1
N NaHCO; cozeltisi ile 400 devir/dk Kkaristirma hizinda 24 saat karistirilmistir.
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Karistirma islemlerinden sonra ornekler stzilmis, 0,1 N HCI ile titrasyon islemi
yaptimistir [49 - 53].
Boehm titrasyonunda fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde asagidaki esitlik

kullantimistir.

01x fx(T,-T)x25
w

SAFG = 3.2.2

Burada;

SAFG= Ylzey asit fonksiyonel gruplar ( mmol/g)

T, = 0,1 mol/L HCI blank deneylerde titrasyon miktari (mL)

T = Farkli ¢ozeltilerde 0,1 N HCI titrasyonun ile harcanan miktar (mL)
w = Aktif karbon miktari (g)

3.2.4. Aktif Karbon Naproxen Sodyum, Tannik Asit ve Kafein pH Testleri

Bu calismada elde edilen 11 adet aktif karbonun pH 6él¢imleri incelenmistir.

Elde edilen aktif karbondan 1,0 g tartildiktan sonra tzerlerine 50 mL saf su ilave
edilerek karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida oda sicakliginda 24 saat
karistirilmis sonrasinda stizilmustir. Elde edilen suzlntilerin pH metrede pH degerleri
belirlenmistir [49-53].

Adsorpsiyon calismalarinda calisilacak olan pH degerini belirlemek amaci ile
200 mg/L konsantrasyonlardaki naproxen sodyum, tannik asit ve kafein ¢ozeltilerinden
50 mL alinip pH 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde ayarlanmistir. pH ayarlanan ¢ozelti
uzerine 0,1 g BK481 aktif karbonu ilave edildikten sonra 2 saat karistiriimis, stizilmis
ve UV spektrofotometresinde naproxen sodyum, tannik asit ve kafein analizleri

yapiimistir. Ayni islemler SK481 aktif karbonu kullanilarak tekrar edilmistir.
3.2.5. Sulu Cozeltiden Tyot Adsorpsiyonu

Bu calismada elde edilen aktif karbonlar kullanilarak sulu c¢ozeltiden iyot
adsorpsiyonu amagclanmistir. Aktif karbon tarafindan adsorbe edilen iyot miktarini
bulmak amaci ile 0,05 g aktif karbon tartilarak, 10 mL 0,1 N iyot c¢oOzeltisi ile

karistiritlmis ve sonrasinda stzulmdistir. Elde edilen stzintl kullanilarak 0,1 N
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Na,S,03.5H,0 c¢ozeltisi ile titrasyon yapilmistir. Titrasyon sonrasinda adsorbe edilen

iyot miktari asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmistir [54].

[(12,69) x (10)] — [S x (12,69) x (10)]

| =F* v 3.2.3
W

Burada;

I= Adsorplanan iyot sayisi (mg/g)

F= Iyot sayisl icin diizeltme faktor(

S= Titrasyonda harcanan sodyum tiyostlfat miktari (mL)
V= Kullanilan stzinti miktari (mL)

w= Kullanilan aktif karbon miktari (g)’dir.

3.2.6. Sulu Cozeltiden Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Bu calismada elde edilen aktif karbon &rneklerinin sulu ¢6zeltiden metilen
mavisi adsorplama Ozellikleri incelenmistir.

Metilen mavisi adsorpsiyonunda, 0,2 g aktif karbon 1200 mg/L
konsantrasyonundaki 25 mL metilen mavisi ¢ozeltisi ile 4 saat karistiriimis, sonrasinda
stizulip UV spektrofotometresinde 625 nm de yapilan élgimler kaydedilmistir. Sulu
cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon miktarl asagidaki esitlik yardimi ile

belirlenmistir [55].

\Y 3.24

Burada;

g= Adsorbe edilen metilen mavisi miktari (mg/g)

Co = Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
C= Olciilen metilen mavisi miktari (mg/L)

w= Aktif karbon miktari (g)

V= Cozelti hacmi (L)’ dir.
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3.2.7. Adsorpsiyon Deneyleri

3.2.7.1. izoterm Calismalari

BK481 ve SK481 aktif karbonlari kor deneme icin su icerisinde Karistiritimis ve
UV/VIS spektrofotometresinden calisma dalga boylarinda spektrumlar alinmistir.
Hicbir degisim gozlenmemistir. Bu beklenen bir sonu¢ olmakla beraber sudan aktif
karbona, aktif karbondan suya ilgili dalga boyunda girisim yapan organik madde gecisi
olmadigi belirlenmistir.

3.2.7.1.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu

Bu calismada BK481 ve SK481 aktif karbonlari kullanilarak naproxen
sodyumun farkli konsantrasyon, farkli sicaklik ve farkli sirelerdeki adsorpsiyon
izotermleri incelenmistir.

200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki naproxen sodyumdan
50 mL olarak hazirlanan 5,85 dogal pH “daki ¢ozeltilere 0,1 g BK481 aktif karbonu
ilave edilerek Kkaristirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida 298 K, 310 K ve 323 K
sicakliklarda 1, 2 ve 3 st karistirilmistir.

Ayni sekilde 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki naproxen
sodyumdan 50 mL olarak hazirlanan ¢ozeltilere 0,1 g SK481 aktif karbonu ilave
edilerek Kkaristirma hizi 400 devir/dk olan Kkaristiricida 298 K, 310 K ve 323 K
sicakhklarda 1, 2 ve 3 st kanstirillmistir. Karistirma islemlerinden sonra drnekler
stizulmustdr. Elde edilen stizuntuler kullanilarak 229,5 nm de naproxen sodyum miktari
UV spektrofotometresinde olgulmastur.

Elde edilen suzuntilerin, UV spektrofotometresindeki degerlerinden asagidaki
esitlikler kullanilarak adsorpsiyon miktarlari 6l¢tilmustar.

% Ads degeri asagida verildigi sekilde hesaplamistir.

% Ads=Co=C1)
C

0

=x100 3.25

Co,=Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
Ci= t anindaki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
% Ads= Yizde adsorplanan boya miktari
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Gram basina adsorplanan madde miktari (adsorpsiyon kapasitesi) asagidaki gibi

hesaplanmaktadir;
(C,-C.) 3.2.6

) w
ge= Dengede adsorplanan madde miktari (mg/g)
Co= Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
Ce= Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
V= Cozelti hacmi (mL)
w= Adsorban miktari (g)

3.2.7.1.2. Tannik asit adsorpsiyonu

Bu calismada BK481 ve SK481 aktif karbonlari kullanilarak tannik asitin farkli
konsantrasyon, farkli sicaklik wve farkli strelerdeki adsorpsiyon izotermleri
incelenmistir.

200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki tannik asitten 50 mL
olarak hazirlanan 4,67 dogal pH’daki ¢oOzeltilere 0,1 g BK481 aktif karbonu ilave
edilerek karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida 298 K, 310 K ve 323 K
sicakliklarda 1, 2 ve 3 st karistiriimistir.

Ayni sekilde 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki tannik
asitten 50 mL olarak hazirlanan c¢ozeltilere 0,1 g SK481 aktif karbonu ilave edilerek
karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida 298 K, 310 K ve 323 K sicakliklarda 1, 2
ve 3 st karistiriimistir. Karistirma islemlerinden sonra drnekler suzilmustir. Elde edilen
stzuntuler kullanilarak 276 nm de tannik asit miktari UV spektrofotometresinde

olculmuistar.
3.2.7.1.3. Kafein adsorpsiyonu

Bu calismada BK481 ve SK481 aktif karbonlari kullanilarak kafeinin farkli
konsantrasyon, farkli sicaklik ve farkli surelerdeki adsorpsiyon izotermleri
incelenmistir.

200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki kafeinden 50 mL
olarak hazirlanan 5,65 dogal pH’daki cozeltilere 0,1 g BK481 aktif karbonu ilave
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edilerek karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida 298 K, 310 K ve 323 K de
sicakliklarda 1, 2 ve 3 st karistirilmistir.

Ayni sekilde 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki kafeinden
50 mL olarak hazirlanan ¢ozeltilere 0,1 g SK481 aktif karbonu ilave edilerek karistirma
hizi 400 devir/dk olan karistiricida 298 K, 310 K ve 323 K sicakliklarda 1, 2 ve 3 st
kanistiritlmistir.  Karistirma islemlerinden sonra &rnekler sizilmustir. Elde edilen
stzantuler kullanilarak 273 nm de kafein miktari UV spektrofotometresinde élgtimler
yapilarak belirlenmistir.

Naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin BK481 ve SK481 aktif karbonu ile

yapilan izoterm calismalari genel akis semasi Sekil.3.1 de verilmektedir.

Naproxen soydum, tannik asit, kafein
(200,400,600,800,1000mg/L, 50mL)

y

BK481-SK481
(0,19)

1 saat 2 saat 3 saat

25, 37,50°C 25, 37,50°C 25, 37,50°C

UV spektrofotometrede
olglim

Sekil 3.1. Naproxen sodyum, tannik asit ve kafein icin BK481 ve SK481 aktif
karbonlari ile izoterm g¢alismasi akis semasi.
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3.2.7.2. Kinetik ve Termodinamik Calismalar

3.2.7.2.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu kinetik ve termodinamik ¢alismalari

Tezin bu kisminda BK481 ve SK481 aktif karbonlari kullanilarak naproxen
sodyum (zerine bu aktif karbonlarin kinetik ve termodinamik etkileri incelenmistir.

Yapilan denge konsantrasyon deneyleri dogrultusunda % adsorpsiyon miktarinin
200 mg/L derisimindeki naproxen sodyumda daha fazla oldugu dikkate alinarak, 200
mg/L 50’ser mL naproxen sodyum cozeltilerine 0,1 g BK481 ilave edilerek karistirma
hizi 400 devir/dk olan karistiricida 1, 3, 5, 7, 10, 13, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60,
120, 180 dakika olarak belirlenen zaman araliklarinda 298 K, 310 K ve 323 K
sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri yapiimistir.

Ayni sekilde 200 mg/L 50’ser mL naproxen sodyum cozeltilerine 0,1 g SK481
ilave edilerek karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida 1, 3, 5, 7, 10, 13, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 60, 120, 180 dk sireler icin ayri ayri 298 K, 310 K ve 323 K
sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Belirtilen streler sonrasinda alinan
cozeltiler stizilmus ve UV spektrofotometrede naproxen sodyum miktari 229,5 nm de

olctlmustar.

3.2.5.2.2. Tannik asit adsorpsiyonu kinetik ve termodinamik ¢alismalari

Bu calismada BK481 ve SK481 aktif karbonlari kullanilarak tannik asit Gzerine
bu aktif karbonlarin kinetik ve termodinamik etkisi incelenmistir.

200 mg/L hazirlanan tannik asit ¢ozeltisinden 50’ser mL alinmis 0,1 g BK481
ilave edilerek karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricidal, 3, 5, 7, 10, 13, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 60, 120, 180 dk zaman arahklarinda, 298 K, 310 K ve 323 K
sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri yapiimistir.

Ayni sekilde 200 mg/L 50’ser mL tannik asit ¢cdzeltisinden alinmis 0,1 g SK481
ilave edilerek, karigtirma hizi 400 devir/dk olan Karistiricida belirtilen zaman
araliklarinda 298 K, 310 K ve 323 K sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri yapiimistir.
Belirtilen sireler sonrasinda alinan ¢ozeltiler suzilmis ve UV spektrofotometrede

tannik asit miktari 276 nm de ol¢ulmustdr.
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3.2.7.2.3. Kafein adsorpsiyonu Kkinetik ve termodinamik calismalari

Tezin bu kisminda BK481 ve SK481 aktif karbonlari kullanilarak kafein tizerine
bu aktif karbonlarin kinetik ve termodinamik etkisi incelenmistir.

400 mg/L hazirlanan kafein ¢ozeltisinden 50’ser mL alinmis 0,1 g BK481 ilave
edilerek karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida 1, 3, 5, 7, 10, 13, 15, 20, 25, 30,
35, 40, 45, 50, 60, 120, 180 dk zaman araliklarinda, 298 K, 310 K ve 323 K
sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri yapiimistir.

Ayni sekilde 400 mg/L 50’ser ml kafein ¢ozeltisinden alinmis 0,1 g SK481 ilave
edilerek, karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida belirtilen zaman araliklarinda
298 K, 310 K ve 323 K sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri yapiimistir. Belirtilen
stireler sonrasinda alinan ¢ozeltiler stizilmis ve UV spektrofotometresi kullanilarak

kafein miktar1 273 nm de 6lctUlmustr.

3.2.7.3. Kutle Transferi ve Diflzyon Calismalari

BK481 ve SK481 aktif karbonlari kullanilarak naproxen sodyum, tannik asit ve
kafeinin adsorpsiyonunda kinetik calismalarin dogrultusunda ayni veriler yardimi ile
2.3.24, 2.3.26 ve 2.3.28 denklemleri kullanilarak diflizyon galismasi gergeklestirilmistir.
Ayni deneysel sonuclar 2.3.34 denklemi kullanilarak kutle transferi hesaplamalari igin
de kullanilmistir. Difizyon katsayilarinin hesaplanmasinda kullanmak amaci ile, 38 um
(400 mesh) elek altina elenen aktif karbonlardan BK481 aktif karbonunun ortalama
partikil ¢apr 2 um, SK481 aktif karbonunun ortalama partikil capi ise 6 um olarak

partikil boyut analizi cihazinda 6l¢ulmustr.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE DEGERLENDIRME

Tezin bu kisminda beyaz PET atigindan, siyah PET atigindan, ¢orap yapiminda
kullanilan ip atigindan ZnCl, ve KOH kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonlarin karakterizasyonlari, yiizey 0Ozellikleri ve naproxen sodyum, tannik asit ve

kafein adsorpsiyonu ile ilgili degerlendirme sonuclari verilmektedir.

4.1. Elde Edilen Aktif karbonlarin Yapi ve Yizey Analizleri

Elde edilen aktif karbonlarin elementel analiz sonuglari, BET analizi sonuclari,
FT-IR karakterizasyonlarl, XRD karakterizasyonlari, DTA-TGA karakterizasyonlart,
Boehm titrasyonu, iyot adsorpsiyonu ve metilen mavisi adsorpsiyon sonuglari bu baslik

altinda verilmektedir.

4.1.1. Elementel Analiz Sonuglari ve Kul Degerleri

Elde edilen aktif karbonlarin ve ham Orneklerin kuru kilstiz temelde elementel
analiz, kal sonuclari Cizelge.4.1 de verilmektedir.

Elde edilen aktif karbonlarin C miktarlari incelendiginde buttin aktif karbonlarda
ham orneklerine kiyasla bir artis gézlenmektedir. Beyaz PET atiginin C miktari %
62,02, siyah PET atiginin % 62, ¢orap yapiminda kullantlan ip tekstil atiginin C miktari
ise % 44,03 olarak bulunmustur. Beyaz PET atiginin KOH ile impregnasyonu sonucu
elde edilen BK81 serisi aktif karbonlarin karbon miktarlarint KOH miktarinin bagli
olarak degismektedir. BK181 6rneginde % 77,91, BK281 aktif karbonunda % 78,50,
BK381 aktif karbonunda % 71,71, BK481 aktif karbonunda % 74,35 ve BK581 aktif
karbonunda % 93,46 C miktarlari elde edilmistir. SK481 aktif karbonunda karbon
miktar1 % 76,19 degeri ile BK481 aktif karbonuna yakin bir deger verdigi bulunmustur.
BKZN ve SKZN drneklerinde ise; % 80,93 C miktari ile BKZN aktif karbonu ve %
63,09 C miktari ile SKZN aktif karbonlari elde edilmistir. Corap yapiminda kullanilan
ip tekstil atigi ile ZnCl, impregnasyonu sonucu hazirlanan érneklerde ise C miktari
sirasi ile % 88,14, % 70,58 ve % 60,87 degerleri sonucu C icerikleri sirasi
IPZN3<IPZN1<IPZN2 seklinde olmaktadir.

Baslangic materyalindeki oksijen miktari, elde edilecek aktif karbonun yapi

dizenlenmesinde 6nem tasimaktadir. Ham materyalin oksijen miktarlari beyaz PET de
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% 33,69, siyah PET de % 33,21 ve corap yapiminda kullanilan ip atiginda ise % 49,72
olarak bulunmustur. BK81 serisi aktif karbonlarda % O miktar1 % 5,54-26,96 araliginda
degismektedir. SK481 aktif karbonunda bu deger % 22,03, BKZN aktif karbonunda %
15,69 ve SKZN aktif karbonunda % 34,29 olarak bulunmustur. IPZN serisi aktif
karbonlarda ise % O miktarl ise sirasi ile; 26,63, 9,35 ve 34,92 olarak hesaplanmistir.
C/H oraninin yuksek olmasi yapi igerisindeki aromatikligin bir gdstergesidir.
BK581 aktif karbonunun aromatik gruplar agisindan zengin oldugu Cizelge.4.1’ de
gorulmektedir. Yapilan aktivasyonlar sonucunda anlasiimistir ki; KOH ile hazirlanan
ornekler ZnCl; ile hazirlanan drneklerden daha aromatiktirler. Bu sonu¢ KOH ve ZnCl,
impregnatlarinin aktivasyon mekanizmalari ile de uyum gostermektedir. Her iki
impregnat kimyasal aktivasyonda en yaygin kullanilan temel bilesiklerdir. Ozellikle
organik yapidaki grafitik dizenleme (zerine etkili olmaktadirlar. Tim aktif karbon
orneklerinin  ham Orneklere nazaran karbon igeriklerinin artmasi bu gorusi
desteklemektedir. Ancak aktif karbon eldesinde kullanilan kimyasal yaninda

hammaddenin kimyasal yapisininda 6nemli bir parametre oldugu unutulmamahdir.

Cizelge.4.1. Ham maddelerin ve Aktif karbonlarin Elementel Analiz Sonuglari, Kul,
Verim Degerleri.

Ornek adi C H N|[S| O | cH | Kul | Verim
(%)
Beyaz PET | 62,02 | 429 | - | - [ 3369 | 1,20 | 1,02 -
Siyah PET | 62,61 | 418 | - | - [ 3321 ] 1,25 | 1,27 -
ip 44,03 | 6,25 |01 ] - [ 49,62 | 057 | 3,55 -
BK181 7791 | 1,76 | - | - | 20,33 | 3,70 | 1,45 | 14,20
BK281 7850 | 1,69 | - | - [ 1981 | 387 | 2,72 | 10,96
BK381 71,71 | 133 | - | - [ 26,96 | 449 | 368 | 9,43
BK481 7435 | 182 | - | - [ 2383 ] 338 | 458 | 5,17
BK581 9346 | 1,00 | - | - | 554 | 7,72 | 16,37 | 3,89
SK481 76,19 | 165 | - | - [ 22,16 | 386 | 581 | 4,34
BKZN 8093 | 338 | - | - [ 1569 | 2,00 | 33,30 | 13,13
SKZN 63,09 | 2,62 | - | - [ 3429 | 2,00 | 10,88 | 13,20
iPZN1 7058 | 2,79 | - | - | 26,63 | 2,11 | 15,49 | 17,74
iPZN2 88,14 | 251 | - | - | 935 | 2,93 | 498 | 12,50
iPZN3 60,87 | 421 | - | - [3492] 1,20 | 9,14 | 9,36

“: Farktan hesaplanmistir.
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Cizelge.4.1 incelendiginde ham 6rneklerin kil miktarina kiyasla elde edilen aktif
karbonlarin kal miktarlari daha yiksektir. Orijinal 6rneklerin kil icerikleri polimer-
elyaf slrecinde kullanilan boya v.b. kimyasallarin inorganik igeriginden
kaynaklanmaktadir. Temelde aktif karbon orneklerinin kil igerikleri, verim degerleri
g6z 6nune alindiginda organik matriksteki kullin zenginlesmesi olarak ifade edilebilir.
Ancak impregnat-organik yap!i etkilesiminde gerek K, gerekse Zn iyonlarinin yapida yer
almasi olagandir. Bu beklenen bir sonu¢ olup ZnCl, impregnasyonu icin 500 °C ve
KOH icin 800 °C yapilan islemlerde ugucu bilesenlerin uzaklasmasina bagh kalarak
yapl, organik madde bakimindan fakirlesirken inorganik madde agisindan
zenginlesmektedir. Boylece aktif karbon elde edilirken yapidaki kugcik molekulll
organik bilesikler ve makromolekiiler yapida yan zincirlerde bulunan yapilar
uzaklagmaktadir. BK serisi aktif karbonlarda kil miktari KOH artigi ile diizgln bir
sekilde artarken BK581 aktif karbonunda bu deger yaklasik olarak 16,37 olarak
belirlenmistir. BKZN aktif karbonunda ise kil miktari 33,30 olarak hesaplanmistir. Kiil
icerigi yiksek olan BKZN o6rneginin yiizey alani diger 6rneklere nazaran en dusik
degerdedir. S6z konusu 6rnekte mikrogozeneklerin disik ¢ikmasi ve ortalama gozenek
capinin en yuksek ¢ikmasi Zn iyonlarinin mikrog0zeneklerde yerlesmesi ile
aciklanabilir. Burada meydana gelen asiri zenginlesme c¢6zunebilir yapilarin kicuk
molekllli  gruplar seklinde olmasi sonucu aktivasyon sonrasinda ortamdan
uzaklastigidir. Diger 6rneklerde kildeki zenginlesmenin daha az olmasi organik yapinin
daha kararli bir yapi olusturmasi ve organik yapi-impregnat etkilesiminin sinirli kalmasi
ile aciklanabilir.

Aktif karbon orneklerinin verim degerleri incelendiginde BK serisi drneklerde
artan KOH miktari ile azalma gostermektedir. KOH ‘in yapi icerisindeki etkisi dikkate
alindiginda bu beklenen bir sonugtur. Ayni sekilde IPZN serisi Orneklerde de artan
ZnCl, miktari ile verim degerlerinde azalma meydana gelmektedir. Kiil-verim arasinda
belirli bir iliski kurulmamasi ise; temelde aktif karbon yapisindaki diizenlenmenin
impregnat-organik  bilesen  etkilesiminin  bagimsiz  olarak  gerceklesmesinden
kaynaklanmaktadir. Ozellikle aktif karbon eldesinde kullanilan maddenin organik yapisi
verim Gzerinde etkilidir. Kullanilan hammaddelerin lineer zincir yapida olmasi organik

yapidaki dizenlemeyi guclestirmektedir.
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4.1.2. BET Analizi Sonugclari

Aktif karbonun ylizey alani adsorplama yetenegi agisindan énem arz etmektedir.
Yuzey alani Bolim 2’de de belirtildigi Uzere baslangic maddesi ve yapisi, segilen
aktivasyon yontemi, secilen kimyasal, sicaklik, sure gibi bircok etkene bagl olarak
degismektedir.

Ji ve arkadaslari tarafindan KOH kullanilarak kémurden kimyasal aktivasyon
yontemi ile, aktif karbon eldesi calisiimistir. Bu islemde komur ve KOH farkli
miktarlarda karistirilmis ve aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Aktivasyon sonucu
elde edilen aktif karbonlarin yiizey alani 1500-4000 m?/g arasinda saptanmistir [19].
Senthilkumar ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada, Hindistan cevizi kabugu
fosforik asit ile kimyasal aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Aktivasyon isleminden
sonra elde elden aktif karbonlarin yiizey alanlari 328 m%g ve 680 m?g olarak
Olctulmustir [56]. Kullanilan kimyasalin miktarinin ve aktivasyon sicakliginin etkisini
anlamak amaci ile Castella ve arkadaslari tarafindan yapilan calisma neticesinde ylzey
alanlari 1100-2950 m?/g arasinda degisen aktif karbonlar elde edilmistir [57]. Bu aktif
karbonlar elde edilmesinde KOH ile aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. PET
kullanilarak aktif karbon eldesi Para ve arkadaslari tarafindan calisilmistir. Bu
calismada [58], PET belirli sicakliklarda aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Yizey
alanlari, degisen aktivasyon sicakliklari ile 668 m?/g, 1405 m?/g, 1920 m?/g ve 2468
m?/g olarak elde etmislerdir. Evans ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada [59],
ham materyalden farkli kimyasallar kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif
karbon elde edilmistir. KOH ile aktivasyon isleminde elde edilen aktif karbonlarin
yiizey alanlari KOH miktarina bagl kalarak 2350-2520 m%g araliginda degisim
goOstermistir. Yue ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada polimer hammaddesi
kullanilarak ZnCl; ile kimyasal aktivasyon islemi gerceklestirilmistir [60].

Cizelge.4.2 de elde edilen aktif karbonlarin ylzey o6zellikleri verilmektedir.
Aktif karbonlarin BET yuzey alani degerlerini incelediginde KOH kullanildiginda 817-
2392 m?/g ve ZnCl, kullanildiginda 335-1866 m%/g araliginda yiizey alani degerleri elde
edilmistir. Genel olarak artan KOH orani ile ylizey alani artmaktadir. Bu durum KOH-
PET etkilesimi g6z oOnlne alindiginda beklenen bir durumdur. Nitekim KOH’in
aktivasyonunda etki mekanizmasinin oksidasyon oldugu g6z o©nune alindiginda
aktivasyon baslangicindan itibaren dipotasyum tereftalat olusmakta ve aktivasyon
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Aktif SeeT Sais %0S4s Smikro %0Smi Vioplam | Vmikro | Y0Vmikro | Dpet] | Dpein
Karbon | (m%g) | (m?g) (m?/g) (cm¥g) | (cm*/g) (nm) (nm)
BK181 817 181 22 636 78 0,585 0,333 57,01 2,87 7,96
BK281 1039 310 30 730 70 0,758 0,384 50,75 2,97 4,79
BK381 1377 476 35 901 65 0,798 0,473 59,29 2,37 4,03
BK481 1775 1095 62 681 38 0,958 0,359 37,44 2,16 2,48
BK581 1889 1779 9 111 6 1,144 0,058 5,08 2,42 3,47
SK481 2392 2299 96 92 4 1,355 0,048 3,54 2,27 2,34
IPZN1 1426 1107 78 319 22 0,830 0,165 19,91 2,37 2,45
IPZN2 1866 1751 9 116 6 1,093 0,053 4,88 2,63 2,79
IPZN3 1243 1224 99 18 1 0,959 0,001 0,04 3,09 3,15
BKZN 335 76 23 259 77 0,321 0,134 41,59 3,84 21,02
SKZN 508 146 29 362 71 0,387 0,187 48,32 3,05 9,23

Cizelge.4.2. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey ozellikleri.
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ortaminda yap! dizenlenmesinin oldukca dizgin oldugu go6zenek dagilim
sonuglarindan da gorilmektedir. BK581 drneginin C miktarinin digerlerine oranla daha
yuksek ¢ikmasi(% 93,46) yapi duzenlemesi gorlsunu desteklemektedir. Siyah PET ile
KOH aktivasyonunda 1:4 oraninda 2392 m%g yiizey alani elde edilmistir. Bu deger
hazirlanan aktif karbon drnekleri icerisinde en yiiksek ylzey alani degeridir. Beyaz PET
elyaf ile siyah PET elyaf arasindaki tek fark siyah PET icerisindeki boyadir. Bu acidan
bakildiginda kullanilan boya maddesininde yapi dizenlenmesinde 6nemli bir rol
oynadigi ifade edilebilir.

Ip hammaddesinin ZnCl, aktivasyonunda en yiiksek yiizey alani 1:2 oraninda
IPZN2 6rneginde 1866 m?g olarak elde edilmisti. ZnCl,’nin  aktivasyon
mekanizmasinda aromatiklesme oldugu g6z 6nline alindiginda C oraninin en yiiksek
oldugu oOrnekte ylzey alani da en yuksek degerde elde edilmistir. ZnCl, orani
yukseldiginde yapidaki dizenlemenin yerini bozulmaya biraktigl ifade edilebilir.
Nitekim Dp(BET) sonuglari bu goriist desteklemektedir. Ortalama gézenek ¢api 2.63
nm degerinden 3,10 nm degerine ylkselmektedir.

Her iki PET 6rneginin ZnCl; ile aktivasyonunda tim ornekler icerisinde en
diisiik yuzey alani degerleri elde edilmistir (BKZN 335 m%g, SKZN 508 m?/g). Bu
degerler beklenen sonuglar olup ZnCl,’nin etki mekanizmasi ile aciklanabilir. ZnCl,
aktivasyonunda lignoselllozik yapilarda daha etkili yapi dizenlemesi yapmaktadir.
Smikro  degerlerinin  yiksek cikmasi da bu gorist desteklemektedir. Aromatik
olusumlarda yapida H ve O kaybi ile beraber gézenekliligin mikro boyutta kaldigi ifade
edilebilir. Siyah PET 06rneginin daha yiksek yiizey alani degeri gostermesi ise boya
maddesinin yapi dizenlenmesinde yer almasi ile aciklanabilir.

Cizelge 4.2. de mezo, mikro alanlar agisindan incelendiginde beyaz PET
ornekleri icin artan KOH miktari ile mezo alan artmaktadir. Buna karsin Smiko degerleri
dusmektedir. Bu degerler beklenen sonugclar olup, artan KOH’in yapida deformasyona
neden oldugu seklinde ifade edilebilir. Nitekim Vi, degerlerinin artmasi bu gorusu
desteklemektedir. Mikrog0zenekler deformasyonla mezogdzeneklere donismektedir.
Ancak bu donisim mikrogtzenege yakin mezo yapilarda sinirli kaldigi igin hacim

degerleri artmaktadir.
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Elde elden aktif karbonlarin gbdzenek caplari incelendiginde; daha ziyade
mezogdzenek yapisina sahip oldugu anlagiimaktadir. Mezogdzenekli katilarin gézenek
boyutu (2-50 nm arasi) genis bir aralikta verilmektedir. 2 nm'nin altinda katilar
mikrogozenekli katilar olarak siniflandirilir. Elde edilen aktif karbonlarin gozenek
caplari 2 nm’den cok bulyik olmadigindan bu aktif karbonlar daha c¢ok
mikrogozeneklilige yakin mezogtzenekli Kkatilardir diyebiliriz. BK81 serisi aktif
karbonlarda partikl ¢aplari 2,16-2,92 nm araliginda, SK481 aktif karbonunda 2,27 nm,
IPZN serisi 6rneklerde 2,33-3,09 nm araliginda, BKZN aktif karbonunda 3,84 nm ve
SKZN aktif karbonunda 3,05 nm degerler elde edilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklikta relatif basinca karsi adsorplanan
maddenin hacmi grafige gegirilerek bulunmaktadir. Adsorpsiyon izotermi adsorbanlarin
genel karakteristik Ozelliklerinin belirlenmesinde yardimci olmaktadir. Bu Ozellikler
yuzey alani, gozenek hacmi, g6zenek yapisi olabilmektedir. Bolim 2 de anlatildigi
tizere toplam 6 tane izoterm tipi bulunmaktadir. izotermin sekli temelde elde edilen
aktif karbonun gozenek yapisina baglidir.

Calisilan orneklere ait adsorpsiyon izotermleri Sekil.4.1-4.3 de verilmektedir.
Orneklere ait izoterm egrileri genel olarak birbirine benzemektedir. Artan P/Pg
degerlerine bagli olarak egrilerin bukilme noktasindaki egrilik ¢api 6rnegin ylzey
alanindaki artisa bagh olarak artmaktadir. Buna bagl olarak egriler Tip | ve Tip Il
izoterm karakteristikleri gostermektedir. BK181, BK281, BKZN ve SKZN o6rneklerinde
mikrogtzenek alanlarinin % 70-78 araliginda degisimine bagl olarak Tip Il izotermine
uymaktadir. Bu izoterm seklini gosteren orneklerde mikrogdzenekler dusik P/Pg
degerlerinde dolar ve artan P/P, degerlerinde izoterm egrileri diiz ve basing ekseni
paralel olarak ilerler. Bunun sonucu olarak artan P/P, degerlerinde adsorplanmis
hacimdeki degisim cok azdir. Tip Il izotermi genellikle kimyasal adsorpsiyon igin
gecerli olmasina ragmen yiiksek mikrog6zenekli ve molekiiler elek yapilarda olan bazi

fiziksel adsorpsiyonlar icin de gériilmektedir.
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Sekil.4.1. BK serisi ve SK481 aktif karbonlarinin izoterm egrileri.

BK381, BK481, BK581, SK481, IPZN1, IPZN2 ve IPZN3 6rneklerinde izoterm
egrileri Tip |1 ve Tip | izoterminin alt grubu olan H tipine benzemektedir. Bu tur
yapilarda gozeneklilikle mikrogtzeneklilik azalirken, disuk ¢apli mezo yapilar 6n plana
ciktigindan fiziksel adsorpsiyon gerceklesmektedir. Ornegin yiizey alani arttikga egrinin

egrilik capi da artmaktadir.
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Sekil.4.2. IPZN serisi 6rneklerin izoterm egrileri.
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Sekil.4.3. BKZN ve SKZN aktif karbonlarina ait izoterm egrileri.

Elde edilen aktif karbonlarin DFT plus g6zenek boyut dagilimi sonuglari
Sekil.4.4-4.8 de verilmektedir.

BK181-BK581 serisi aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimi incelendiginde
BK181 drneginde 10-50 nm arasi mezog6zenek yaninda, 50-90 nm arasi ¢ok azda olsa
makrogozenekler gorilmektedir. Ornek igerisinde 1-2 nm araliginda mikrogézeneklerin
hakim oldugu yiizey alani degerlerinden de gorilmektedir. KOH oraninin artmasina
bagli olarak 50-90 nm arasi gozeneklerin dagilimi hizla azalmakta ve nitekim BK581
aktif karbonunda yapi tamamen mikro ve 2-7 nm arasi mezogtzenekler hakim
olmaktadir. Yapi diizenlenmesi g6z Onlne alindiginda bu beklenen bir sonu¢ olmakta,

g6zeneklerdeki homojenlesme bu gorisu desteklemektedir.
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Sekil.4.4. BK181, BK281 ve BK381 aktif karbonlarina ait gézenek boyut dagilimi.
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Sekil.4.5. BK581 aktif karbonuna ait gozenek boyut dagilimi.

700
600
500
400 +
300
200
100 -

0 csssssssssssssssrsssssssssssssssnsss
1 10 100

——BK481
—s— SKA481

Alan(m ?/g)

GoOzenek genisligi(nm)

Sekil.4.6. BK481-SK481 aktif karbonlarina ait gbzenek boyut dagilimi.

En yiksek yuzey alaninin elde edildigi SK481 Orneginde gerek mikrog6zenek
gerekse mezogozeneklerdeki homojen olusum daha net olarak gortulmektedir.
Mikrogdzenekler 1,1 — 1,5 nm araliginda sekillenirken mezog6zenekler diger érneklere
nazaran 2-5 nm gibi daha dar bir aralikta sekillenmektedir.

IPZN serisi orneklerde ise goOzenekliligin 1-2 nm arasi mikrog6zeneklilik
yaninda 2-10 nm arasi mezog0zenekten olustugu gorilmektedir. Mikrogdzeneklerde
homojen bir olusum goézlenirken, mezog6zeneklerde farkli ¢aplarda gbézenek yapilari
olustugu gortlmektedir. Dagilim agisindan seri igerisinde en yiiksek yiizey alaninin elde
edildigi IPZN2 orneginde 2-7 nm caplarindaki gozeneklerin dagiliminin en yiksek

oldugu gorulmektedir.
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Sekil.4.7. IPZN serisi aktif karbonlarina ait gozenek boyut dagilimi.

SKZN ve BKZN aktif karbonlarinin her ikisinde homojen mikrog6zenek
agirhkl bir yapi olustugu gorilmektedir. Diger 6rneklerde gortilmeyen 1 nm alti ultra
mikrogOzenekler yapida mevcuttur. Bu beklenen bir sonu¢ olup hammade aromatik

oldugundan ZnCl, yapida aromatiklesmeden 6te diizenleme yapmasi ile aciklanir.
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Sekil.4.8. SKZN ve BKZN aktif karbonlarina ait gézenek boyut dagilimi.

60



4.1.3. FT-IR Analizi Sonuglari

Bir molekilin yapisi, molekildeki baglar ve fonksiyonel gruplar agisindan
materyallerin FTIR analizleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Karmasik yapili molekiillerde
ve farkli maddelerden meydana gelmis karisimlarda spektrumlarin incelenmesinde
guclukler yasanmaktadir. Bu gucliklerin giderilmesi acisindan 6zellikle organik
yapidaki fonksiyonelligin kalitatif acidan incelenmesinde FT-IR grafikleri énemli bir
yere sahiptir. Bu teknik, komir ve aktif karbon gibi yogun organik yapilarda yapilan
islem ile fonksiyonellikteki degisim hakkinda 6nemli sonuglar vermektedir.

Gerek organik gerekse inorganik yapilar hakkinda FT-IR analizleri 6nemli bir
yere sahiptir. Moreno—Castilla ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada aktif
karbonlarin oksidasyonu sonucu elde edilen maddelerin karakterizasyonunda FT-IR
teknigi kullanilarak karbonil, karboksil gruplar ve laktonik gruplar belirlenmistir [61].
Mangun ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen aktif karbonlarin FT-IR
spektrumlarindan ~1600cm™ civarinda C=C ve C=N gruplarina ait pikler belirlenmistir
[62]. Nakpante ve arkadaslari pirin¢g kabuklarindan elde ettikleri aktif karbonlar ile
Cu(Il) adsorpsiyonu calismalarinda FT-IR teknigi kullanmiglardir. Yapilan analiz
sonucunda yapida 2910 cm™ C-H, 1021 cm™ C-C ve C-H pikleri, 1060 cm™ ve 1115
cm™ C-O ve C-O-C bantlari ve 899 cm™ C-O-H bandlarini tesbit etmislerdir [63]. You
ve arkadaslari tarafindan vyapilan calismada FT-IR analizleri yardimiyla aktif
karbonlarin karakterizasyonlari yapilmistir [64]. Aktif karbon icgin yapilan diger
calismalara bagh kalinarak yapisindaki fonksiyonelliginin, dolayisiyla ylzey
kimyasinin aciklanmasi acisindan FT-IR yontemi 6nemli bir yere sahiptir. Karbon
yuzeyindeki fonksiyonel gruplar ile ilgili olarak Fanning ve Vannice tarafindan

hazirlanan tablo Cizelge.4.3 de verilmektedir.
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Cizelge 4.3. Karbon yuzeyi Uzerindeki fonksiyonel gruplarin tayin edilen IR dalga
boylari [65].

Fonksiyonel Grup Dalga Sayisi(cm™)

1000-1500 1500-2050 | 2050-3700
Eterdeki C-O 1000-1300
Alkoller 1049-1276 3200-3640
Fenolik Gruplar
C-OH 1000-1220
O-H 1160-1200 2500-3620
Karbonatlar, Karboksilik karbonat 1100-1500 1590-1600
C=C Aromatik 1585-1600
Kinonlar 1550-1680
Karboksilik asitler 1120-1200 1665-1760 | 2500-3300
Laktonlar 1160-1370 1675-1790
Alifatik C-H 2800-3200
Aromatik C-H 3000-3200

Sekil.4.9 da BK81 serisi ve SK481 aktif karbonlarina ait FT-IR spektrum
cizgileri verilmektedir. Sekil incelendiginde butln aktif karbon 6rneklerin de benzer
yapilar gorulmektedir. BK181, BK281, BK381, BK481, BK581 ve SK481 aktif
karbonlarinin sirasi ile 1066, 1066, 1065, 1057, 1056 ve 1066 cm™ pikleri C-O ve C-O-
C gruplarina ait piklerdir. Karbon-oksijen fonksiyonel gruplari; karbonun yizey
davranislari ve yuzey davranislarinin 6zellikleri yapi agisindan ¢ok énem tasimaktadir
Yaklasik olarak 900 cm™ civarindaki pikler C-O-H gruplarina ait piklerdir. Alifatik C-H
gruplarina ait siddetli pikler yaklasik olarak 2988 cm™ degerinde tiim aktif karbon
icinde gdzlenmektedir. Yapi icerisindeki serbest -OH gruplarina ait pikler 3675 cm™
bandinda kendini gostermektedir [62,63]. Orijinal PET 6rneginde gdzlenmeyen 2840-
3000 cm™ deki alifatik C-H yapilarinin tim aktif karbonlarda gériilmesi aktif karbon
yapisinda diizenlenme oldugunu gostermektedir. 900 cm™ deki yayvan band aromatik
halka icin spesifik band’dir [66].
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Sekil.4.9. BK81 serisi ve SK481 aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlari.

Corap yapiminda kullanilan ip tekstil atigi ile farkli miktarlarda ZnCl; etkilesimi
ile elde edilen IPZN serisi aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari Sekil.4.10 da
verilmektedir. Sekil incelendiginde pik siddetleri ve bantlar agisindan g aktif karbon
birbirine benzer degerler vermektedir. Elde ettigimiz diger aktif karbonlarda goruldigi
lizere 1000-1300 cm™ piki oksijenin yapi icerisinde olusan C-O-C, C-O bandlarina ait
olmaktadir. Alifatik C-H piki 3000 cm™ civarinda ve fazla siddetli olmayan -OH piki
3600 cm™ civarinda kendini gostermektedir. IPZN serisi aktif karbon érneklerinin BK
serisine gore alifatik yapilarin yaninda aromatik yapinin daha fazla oldugu ifade
edilebilir. Hammaddelerin yogun alifatik yapisi disunildigiinde alifatik C-H bandinin
PET drlnd aktif karbonlara nazaran daha siddetli ¢cikmasi beklenen bir sonugtur. 675-
900 cm™ deki aromatik halkaya ait bandin daha siddetli ¢ikmasi ise ZnCl,’nin
aktivasyon mekanizmasindaki aromatiklesmeye etkisi ile agiklanabilir. Her iki seri aktif
karbon Orneklerinde aromatik C-H bandinin goérilmemesi yapinin grafitlestiginin

goOstergesidir.
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Sekil.4.10. IPZN serisi aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari.

BKZN ve SKZN aktif karbonlarina ait FT-IR spektrumlari Sekil.4.11 de
verilmektedir. Sekil incelendiginde 1000-1300 cm™ arahigindaki bandlar yapi
icerisindeki C-O-C ve C-O vyapilarina aittir. BKZN 6rneginin kil miktarinin fazla
citkmasi FT-IR analizinde bu bdlgedeki genis yayilimdan acikca kendini gdstermektedir.
SKZN 06rneginin kil miktarinin daha dustik olmasi sonucu bu farklilasma SKZN aktif
karbonunda daha az gorulmektedir. Bu piklerin siddetleri bu iki aktif karbonda PET
atiklari ile ZnCl, etkilesimine bagli kalarak farkli cikmaktadir. 2988 cm™ band: alifatik
C-H gruplarina aittir. 3680 cm™ bandinda da giicli olmayan bir -OH piki
gorilmektedir. Gerek beyaz gerekse siyah PET orneklerinin ZnCl; ile etkilesiminden
elde edilen her iki aktif karbon 6rnegi benzer yapi gostermektedir.
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Sekil.4.11. BKZN ve SKZN aktif karbonlarinin FT-IR spektrumlari.

4.1.4. XRD Analiz Sonuclari

X- 1sinlari difraktometresi (XRD) teknigi aktif karbonlarin genel olarak yapisal
dizenlenmesinde amorf ve/veya kristalin yapisinin olup olmadigi konusunda fikir
vermektedir. Buna ilaveten XRD ile yapida yer alan inorganik materyalin bilesimi
hakkinda énemli veriler elde edilmektedir. Bu teknik ile 6zellikle fiber aktif karbon
calismalarinda dretilen malzemenin kullanim alani agisindan 6nemli sonuclar
vermektedir [67-71].

Aktif karbonlar distk kristal yapida ve amorf maddelerdir. Bu nedenle aktif
karbonlarin yapi karakterizasyonlarinda SEM ve TEM tekniklerini tamamlayici olarak
XRD analizide kullanilmaktadir. BK81 serisi ve SK481 aktif karbonlarina ait XRD
pikleri Sekil.4.12 de verilmektedir.
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Sekil.4.12. BK81 serisi ve SK481 aktif karbonlarinin XRD spektrumlari.
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Sekil 4.12 incelendiginde BK181, BK281 ve BK381 aktif karbonlari tam amorf
bir yapi gostermektir. Elde edilen aktif karbonlarin kil miktarlarininda az olmasi XRD
spektrumlarindaki amorf yapiyr dogrulamaktadir. Nitekim bu aktif karbonlari kil
miktarlari % 1,20-3,68 araliginda dustk miktarlarda elde edilmistir. BK481, BK581 ve
SK481 aktif karbonlarinin XRD spektrumlari incelendiginde her ¢ aktif karbon
orneklerinin amorf oldugu gortlmektedir. Buna ilaveten XRD spekturumunda 35-60 20
(20=36,02°(2,49 °A)) araliginda gozlenen pikler aktivasyon sonucu yapida kalan
inorganik yapilara aittir. S6z konusu pikler BK481 ve SK481 icin yapi icerisindeki
K,COs’e aittir. BK581 aktif karbonuna ait XRD spektrumu incelendiginde cesitli pikler
gozlenmektedir. Bu aktif karbonun kil miktari fazla ¢ikmasi dikkate alindiginda, XRD
analizinde 20=34,24°(2,62),36,02°(2,49),43,27°(2,09) degerlerinde ki K,COz’e ait
yansimalar beklenilen bir sonugtur. Elde ettigimiz XRD sonuglari Diaz-Teron’in yaptig|
calismalaradaki XRD sonuclari ile birebir uyusmaktadir [68].

Sekil.4.13 de IPZN o6rneklerine ait XRD spektrumlari verilmektedir. Sekilden
her U¢ aktif karbonunda amorf bir yapida oldugu gortilmektedir.

Sekil.4.14 de BKZN ve SKZN o6rneklerinin XRD spektrumlari verilmektedir.
Her iki aktif karbon genel olarak amorf yapidadir. 20= 34,26°(2,61 A°), 36,10°(2,5 A°),
37,75°(2,38 A°), 47,80°(1,90 A°), 56,44°(1,63 A°) ,68,88°(1,38 A°) yansimalari her iki
aktif karbonda da bulunmakta ve ZnCl, etkilesimine bagli kalarak agiga ¢ikan Zn*#nin
yap! icerisinde olusturdugu ZnO piklerine aittir [70,71]. ZnO yikama islemi sonrasinda
da uzaklasmayarak yapi icerisinde kararli bir hal olusturmustur. Bu piklerin siddeti
BKZN aktif karbonunda daha etkin olarak gorilmektedir. Buda BKZN aktif
karbonunda kil miktarinin 33,30 iken, SKZN aktif karbonunda 10,80 bulunmasi ile
aciklanabilir. BKZN o6rneginde kil miktarinin fazla olmasi ile inorganik kristal yapi

daha belirgin bir sekilde kendini gostermektedir.
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Sekil.4.13. IPZN serisi aktif karbonlarin XRD spektrumlari.
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Sekil.4.14. BKZN ve SKZN aktif karbonlari XRD spektrumlari.
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4.1.5. Termal Analiz Sonuglari

Termal analiz yontemleri (DTA, TGA, DSC, vb) maddelerin 1si etkisi ile
yapisindaki degisimin belirlenmesinde O6nemli bir yer tutmaktadir. Bu teknikler ile
maddelerin kisa analizleri, organik ve inorganik bilesimlerin genel karakteristigi ile isil

Ozellikleri yiksek sicaklik reaksiyonlari hakkinda bilgiler elde edilmektedir.

4.1.5.1 DTA Sonuglari

Diferansiyel termal analiz yonteminde numune ile bir standart kontrollu bir
sicaklik programina tabi tutulur ve ikisi arasindaki fark sicakligin bir fonksiyonu olarak
olculdr.

Sekil.4.15 de BK®81 serisi ve SK481 aktif karbonlarina ait DTA spektrumlari
verilmektedir. Sekil incelendiginde butin aktif karbonlarda bir ekzotermik pik
gozlenmektedir. Bu pikler BK181 de 541,9 °C, BK281 de 538,72 °C, BK381 de 553,06
°C, BK481 de 534,47 °C, BK581 de 548,48 °C ve SK481 aktif karbonunda ise 525,93
°C ve 552,53 °C deki sicakliklarda ortaya ¢ikmaktadir. Spektrumlar incelendiginde
nemin uzaklasmasina bagl olarak 100 °C civarinda endotermik pikler de gortilmektedir.
Ekzotermik pikler genel olarak yapidaki diizenlemeye bagli olarak organik yapinin
bilesimi hakkinda onemli ipuclari vermektedir. Orneklerde ekzotermik piklerin dar ve
keskin ¢ikmasi KOH impregnasyonunun bu 6rneklerde etkili oldugunu gostermektedir.
Ozellikle BK381 aktif karbonunda dar pik bu aktif karbon eldesinde KOH miktarinin
yap! icerisindeki dizenlemelerde diger aktif karbonlara nazaran daha etkin oldugu
gOstermektedir. Sicaklik degerlerinin birbirine yakin oldugu gorilmektedir ki elde
edilen aktif karbonlarin yizey alanlari da birbirine yakin degerlerdedir. Mikrogtzenek
olusumuna ve mezog06zeneklerin olusumuna bagh bazi farkliliklar bu aktif karbonlarin
pik sicakliklarinda ve BET ylzey alani degerlerinde degisimlere neden olmaktadir.
Yap! icerisinde bulunan distk molekdl agirhikh yapilar (CO,, CO, H,O gibi)
gozeneklerden uzaklasarak yiizey alaninin da artmasini saglamaktadir. 2391,58 m?/ g
BET yuizey alani degerinin elde edilmesi; SK481 aktif karbonunda gorilen ekzotermik
piklerde ucucu bilesenlerin bulunduklari mezogdzeneklerden ve mikrogdzeneklerden

uzaklasarak yapiyi daha gézenekli bir duruma getirmelerinden kaynaklanmaktadir.

69



DTA

W fﬂ_\‘541,95 C
/52?,12'-:\\
S M
I,
\Jf—'-\_—__,-/_’
BE181
BK31
L s347°C

BE3E]

Jn34°c
Y

-

-\‘ e — —r g
BE4E1

LR e
B3I s
s CAJ \
55150
‘h—\'\—/J‘\_‘ ] '-‘.‘,
it
| 1 1 1 1
0 b 4 T¢0) 600 o

Sekil.4.15. BK81 serisi ve SK481 aktif karbonlarina ait DTA spektrumlari.
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Sekil.4.16 da IPZN serisi 6rneklerin DTA spektrumlari verilmektedir. Ornekler
incelendiginde artan ZnCl, miktarina bagh olarak ekzotermik pikler daralmakta ve
keskinlesmektedir. 517,49 °C, 530,04 °C ve 520,01 °C degerleri sirasi ile IPZN1, IPZN2
ve IPZN3 aktif karbonlarinin ekzotermik pik maksimum sicaklik degerleridir. Pik

maksimumlari incelendiginde IPZN2 6rneginin diger iki 6rnege nazaran daha kararh

oldugu ifade edilebilir.
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Sekil.4.16. IPZN serisi aktif karbonlarina ait DTA spektrumlari.
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Sekil.4.17.BKZN ve SKZN aktif karbonlarina ait DTA spektrumlari

Sekil.4.17 de BKZN ve SKZN aktif karbonlarina ait spektrumlar verilmektedir.
Bu spektrumlar incelendiginde yapi igerisinde ZnCl, etkilesimine bagl olarak BKZN
aktif karbonu icin 507,91 °C ve SKZN aktif karbonu icin 470,86 °C de ekzotermik
pikler gozlenmektedir. Ekzotermik pik maksimum sicakliklarinin diger érneklere gore
daha dusik c¢ikmasi kullanilan maddenin aromatik yapili olmasi ve ZnCl, etki
mekanizmas! ile agiklanabilir. Ancak her iki 6rnegin ekzotermik piklerinin diger
orneklere nazaran keskin ve dar ¢ikmasi yapisal dizenlenmenin ve kararlihigin daha

fazla oldugu seklinde ifade edilebilir.
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4.1.5.2. TGA Sonugclari

Sekil.4.18 de BK®81 serisi ve SK481 aktif karbonlarina ait TGA spektrumlari

verilmektedir.
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Sekil.4.18. BK81 serisi ve SK481 aktif karbonlarina ait TGA spektrumlari.( % degerler
toplam kutle kaybini géstermektedir.)
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Sekil.4.18 incelendiginde BK181 aktif karbonunda kitle kaybi % 84, BK281
aktif karbonunda kiitle kaybr % 83,2 ve BK381 aktif % 83 olarak hemen hemen ayni
degerlerde goOrilmektedir. Bu aktif karbonlarin kil miktarlari ile birlikte
degerlendirildiginde beklenen bir sonugtur. BK581 aktif karbonunda ise oldukca diisuk
bir kutle kaybi rastlanmaktadir. % 60 civarinda olan kitle kaybr BK581 aktif
karbonunun kil miktarindaki artisi da desteklemektedir. BK481 aktif karbonunda % 83
olan kutle kaybi, SK481 aktif karbonunda % 92 olarak hesaplanmistir. Kiitle kaybinin
blylk olmasi yapi icerisinde mikrogozeneklerde ve mezogbzeneklerde acilimin
rahathkla saglandigini buna bagli kalarak BET yiizey alaninin bu aktif karbonda ylksek
ctkmasini agiklamaktadir.

Sekil.4.19 da IPZN aktif karbonlarina ait TGA spektrumlari verilmektedir.
Spektrumlar incelendiginde IPZN1 6rnegi icin kitle kaybi % 65, IPZN2 6rnegi icin
kitle kaybi % 45 ve IPZN3 6rnegi icinde % 40 olarak dl¢tlmustar.

Sekil.4.20 incelendigi BKZN ve SKZN serisi aktif karbonlarinda ZnCl,
etkilesimine bagl kalarak kil miktarindaki degisimlerle BKZN 6rneginde % 50 kayip,
SKZN o6rneginde ise % 80 civarinda bir kayip gézlenmektedir. BKZN aktif karbonunun

kil miktar1 da bu degisimi desteklemektedir.
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Sekil.4.19. IPZN serisi aktif karbonlarina ait TGA spektrumlari. .( % degerler toplam
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Sekil.4.20. BKZN ve SKZN aktif karbonlarina ait TGA spektrumlari. .( % degerler
toplam kutle kaybini géstermektedir.)
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4.1.6. Boehm Titrasyonu

Karbonlu materyallerin organik yapisal fonksiyoneliginin nicel belirlenmesinde
en ¢ok kullanilan metotlardan biri de Boehm titrasyonudur. NaOH, Na,CO3;, NaHCO;
bilesikleri ile cesitli ylzey fonksiyonel gruplar birbirinden ayirt edilebilirler. Yapi
icerisindeki karboksilik gruplar NaHCO; etkilesimi ile, laktonik gruplar Na,COg3
etkilesimi ile fenolik gruplar ise NaOH etkilesimi ile nicel olarak saptanabilmektedir
[49-53].

Elde edilen aktif karbonlarin pH degerleri ve Boehm titrasyon sonuglari
Cizelge.4.4 de verilmektedir.

Cizelge 4.4 incelendiginde BK81 serisi aktif karbonlarda artan KOH miktart ile
yapi fonksiyonelligi artis gostermektedir. Karboksilik yapilarda azalma meydana
gelirken fenolik ve laktonik gruplar yapiyr dengeleyici bir sekilde degisim
gostermektedir. BK581 aktif karbonunda ise daha fazla bir fonksiyonellik goriilmekte;
C/H degeri ve FTIR spektrumlari da bunu desteklemektedir. SK481 aktif karbonunda
ise karboksilik gruplar biraz daha fazla c¢ikmaktadir. Bu aktif karbonda vyapi,
fonksiyonel gruplar acisindan zenginlik gostermektedir. IPZN serisi drneklerde ise
karboksilik yapt artan ZnCl, miktari ile azalirken laktonik gruplarda artma
gozlenmektedir. BKZN ve SKZN aktif karbonlarinda ise fenolik gruplar agisindan bir

zenginlesme gorulmektedir.

Cizelge. 4.4. Elde edilen aktif karbonlarin Boehm titrasyon degerleri ve pH élgtimleri.

Aktif Toplam Karboksilik | Laktonik | Fenolik pH
Karbon | asidik grup (mmol/g) (mmol/g) | (mmol/g)
(mmol/g)

BK181 4,25 0,75 0,50 3,00 4,30
BK281 4,50 0,50 0,75 3,25 4,82
BK381 4,75 0,25 1,00 3,50 4,88
BK481 5,00 0,50 0,75 3,75 4,92
BK581 6,00 0,25 1,25 4,50 5,25
SK481 5,50 0,75 0,75 4,00 4,75
IPZN1 4,75 3,50 0,50 0,75 3,40
IPZN2 5,00 3,25 0,75 1,00 3,53
IPZN3 4,00 2,50 1,00 0,50 3,67
BKZN 3,00 0,50 0,50 2,00 3,64
SKZN 3,25 0,50 0,50 2,25 3,61
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Elde edilen aktif karbonlarin pH degerleri incelendiginde BK81 serisi aktif
karbonlarda artan KOH miktari ile pH degeri artis gostermektedir. Karboksilik grup
miktari dustk olan aktif karbonlarin pH degerlerinde yikselme gozlenmektedir. BK481
ile SK481 aktif karbonlari incelendiginde ise baslangi¢c maddesinin farkliligina bagh
kalarak pH degerleri farkli ¢ikmaktadir. IPZN 6rneklerinin pH degerleri ise artan ZnCl,
miktari ile artis gostermektedir. BKZN ve SKZN aktif karbonlarinda ise; IPZN aktif
karbonlarina yakin pH degerleri elde edilmistir. ZnCl, ile etkilestirilen 6rneklerde pH
degerleri de birbirine yakin olarak bulunmustur. KOH ile elde edilen drneklerdeki pH

degerleri ZnCl; ile elde edilen 6rneklerdeki pH degerlerinden daha yuksek ¢ikmaktadir.

4.1.7. Sulu Cozeltiden Tyot ve Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Elde edilen aktif karbonlar tarafindan adsorplanan iyot ve metilen mavisi miktari
Cizelge. 4.5 de verilmektedir.

Cizelge.4.5 incelendiginde elde edilen aktif karbonlarin metilen mavisi
adsorplama yeteneklerinin oldukca yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Artan yizey alani
degerleri ile metilen mavisi adsorpsiyon miktari da artmaktadir. Iyot adsorpsiyonuda
metilen mavisinde oldugu gibi artan yiizey alani ile artma gostermis, en yiksek BET
yuzey alani degerine sahip olan SK481 aktif karbonunun kullanilarak 1140,50 mg/g ile
yuksek degerde elde edilmistir. Saaed ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada da
yuzey alani en yuksek olan aktif karbonun iyot adsorplama miktari en fazla ¢cikmistir
[72].

Cizelge.4.5. Metilen mavisi ve iyot adsorpsiyonu sonuglari.

Aktif Metilen mavisi fyot
Karbon (mg/g) (mg/q)
BK181 149 586,32
BK281 149 678,62
BK381 149 863,21
BK481 150 1024,73
BK581 150 1082,41
SK481 150 1140,50
IPZN1 149 909,36
IPZN2 149 1070,88
IPZN3 149 817,06
BKZN 116 401,73
SKZN 143 494,02
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4.2. Adsorpsiyon Denge izoterm Calismalari

4.2.1. BK481 Kodlu Aktif Karbon ile Yapilan Calismalar

4.2.1.1. pH’in Adsorplanan Madde Miktarina Etkisi

Bu calismada 200 mg/L konsantrasyonunda naproxen sodyum, tannik asit ve
kafein ¢ozeltileri 0,1 g BK481 aktif karbonu ile 2, 4, 6, 8 ve 10 pH degerlerinde 25 °C
de karistirtlarak pH’in adsorpsiyon yizdesi Uzerine etkisi incelenmistir. pH ile
adsorpsiyon yizdesi arasindaki degisim Sekil.4.21 de verilmektedir.

COzelti pH’si adsorpsiyon prosesinde ©nemli bir etkiye sahiptir. Cozelti
pH’sindaki degisim adsorbat molekillerinin yapisal olarak degisimine neden
olmaktadir. Elektrostatik etkilesimler ve dispersiyon kuvvetleri adsorban ile adsorbat
arasindaki etkilesimi saglayan temel iki kuvvettir. Elektrostatik etkilesimler adsorban
ylzeyindeki aktif merkezler ile adsorplanacak madde arasindaki Dbirlesmeyi
saglamaktadir. Dispersiyon kuvvetleri ise, Lewis bazi merkezlerdeki delokalize =-
elektronlari ile adsorbat molekdillerinin serbest elektronlari arasindaki etkilesimlerden

meydana gelmektedir [73].
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Sekil.4.21. BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum, tannik asit, kafein
adsorpiyonuna pH’in etkisi.

78



Sekil.4.21 incelendiginde naproxen sodyum icin degisen pH degerlerinin
adsorpsiyon yuzdesi Uzerine onemli bir etkisi olmamistir. Bu nedenle naproxen
sodyumun sulu ¢ozeltisinin dogal pH’sI olan 5,85, ¢alisma agisindan uygundur. Ayni
zamanda yapilan pH c¢alismasinda pH’in 2 ve 4 oldugu degerlerde naproxen ¢okmdistur.
Bunun temel nedeni yiiksek asidik bdlgede naproxen sodyumun asagidaki reaksiyon ile
naproxene dondsmesidir. Naproxen suda ¢Ozinmedigi icin adsorpsiyon yiksek

degerlerde ¢cikmaktadir.

2C14H1303sNa +2 HCIl =2 C14H1303 + 2NaCl +H, 42.1

Tannik asit adsorpsiyonunda ise artan pH degeri ile adsorpsiyon ylizdesinde
azalma gozlenmistir. Adsorplanan tannik asit miktarinin artan pH ile diismesinin sebebi
tannik asit ¢oOzeltisinin pH degerinin ylkselmesi ile Na tuzunun olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle tannik asit adsorpsiyonunda da dogal pH’si olan 4,67 de
calisilmistir. Kafein adsorpsiyonunda pH ile dnemli bir degisim godzlenmemis ve

kafeinin dogal pH’si olan 5,65 de ¢alisiimistir.

4.2.1.2. Baslangi¢c Konsantrasyonun Adsorplanan Madde Miktarina Etkisi

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarda naproxen
sodyum, tannik asit ve kafein ¢ozeltileri kullanilarak 0,1 g BK481 aktif karbonu ile 1, 2
ve 3 saatlik sireler icerisinde adsorpsiyon sicakliginin adsorpsiyon ytizdesi Uzerine
etkisi incelenmistir. Konsantrasyon ile adsorpsiyon ylzdesi arasindaki degisim

naproxen sodyum, tannik asit ve kafein icin sirasiyla Sekil 4.22-4.24 de verilmektedir.
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Sekil.4.22. BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda konsantrasyon-
yuzde adsorpsiyon degisim grafigi.

Sekil.4.22 incelendiginde naproxen sodyumun BK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunda 2 saat karistirma siresinin adsorpsiyon yiizdesinde 1 saat karistirmaya
nazaran daha etkili oldugu gorulmektedir. 3 saat karistirma suresinde adsorpsiyon
yuzdesinde 6nemli bir degisim gdzlenmemistir. Sicaklikla beraber molekdllerin artan

hizlarina bagli olarak adsorbe olan naproxen sodyum ytizdesinde artma gozlenmektedir.
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Sekil.4.23 incelendiginde BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda 2
saatlik karistirma stresinde adsorpsiyon ylzdesinin 1 saatlik karistirma siiresine nazaran
daha yuksek degerlerde oldugu gortlmis ve 3 saatlik karistirma sonrasinda 6nemli bir

degisim gézlenmemistir.
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Sekil.4.23. BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda konsantrasyon- yiizde
adsorpsiyon degisim grafigi.
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Sekil.4.24. BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda konsantrasyon- yiizde
adsorpsiyon degisim grafigi.

Sekil.4.24 incelendiginde BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda 2
saatlik karistirma suresinde adsorpsiyon yizdesi 1 saatlik karistirma suresine nazaran
daha yiiksek degerlerde ¢ikmaktadir. 3 saatlik karistirma siiresinde 6nemli bir degisim

g6zlenmemektedir.
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4.2.1.3.Freundlich izoterm Calismasi

4.2.1.3.1. Naproxen sodyum icin Freundlich izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarda naproxen
sodyum cozeltisinin 0,1 g BK481 aktif karbonu ile en yiksek adsorplama kapasitesine
sahip oldugu sure olan 2 saatlik stre sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden
faydalanarak Freundlich izotermleri cizilmistir. Sekil.4.25 de farkli sicakliklar igin
naproxen sodyumun Denklem 2.3.15° e gore cizilen Freundlich izoterm egrileri

verilmektedir.

3
=
2,5
o
o [ ]
B’ +« 298 K
24 = . = 310 K
a4 323K
1,5 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5

logCe

Sekil.4.25. Farkli sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonu
icin Freundlich izotermleri.

4.2.1.3.2. Tannik asit i¢cin Freundlich izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda tannik asit
cozeltisinin 0,1 g BK481 aktif karbonu kullanilarak elde edilen adsorpsiyon verilerinden
faydalanarak Freundlich izotermleri cizilmistir. Sekil.4.26 da farkli sicakliklar igin
tannik asitin Denklem 2.3.15’e gore ¢izilen Freundlich izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.26. Farkli sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonu icin
Freundlich izotermleri.

4.2.1.3.3. Kafein icin Freundlich Izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki kafein
cozeltisinin 0,1 g BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyon verilerinden faydalanarak
Freundlich izotermleri gizilmistir. Sekil.4.27 de farkli sicakliklar igin kafeinin Denklem

2.3.15° e gore cizilen Freundlich izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.27. Farkh sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonu icin
Freundlich izotermleri.
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4.2.1.4.Langmuir izoterm Calismasi

4.2.1.4.1.Naproxen sodyum icin Langmuir Izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki
naproxen sodyum c¢ozeltisinin 0,1 g BK481 aktif karbonu adsorpsiyon yizdesinin en
yuksek oldugu 2 saat sonrasindaki adsorpsiyon denge verilerinden faydalanarak
Langmuir izotermleri c¢izilmistir. Sekil.4.28 de farkh sicakhklar igin naproxen

sodyumun Denklem 2.3.10°a gore ¢izilen Langmuir izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.28. Farkli sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonu
icin Langmuir Izotermleri.

4.2.1.4.2. Tannik asit icin Langmuir izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki tannik
asit cozeltisinin 0,1 g BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyon denge verilerinden
faydalanarak Langmuir izotermleri cizilmistir. Sekil.4.29 da farkli sicakliklar igin tannik

asitin Denklem 2.3.10’a gore gizilen Langmuir izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.29. Farkl sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonu icin
Langmuir izotermleri.

4.2.1.4.3.Kafein icin Langmuir izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki kafein
cozeltisinin 0,1 g BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyon denge verilerinden faydalanarak
Langmuir izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.30 da farkli sicakliklar i¢in kafeinin Denklem

2.3.10’a gore cizilen Langmuir izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.30. Farkh sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonu icin
Langmuir izotermleri.
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Kullandigimiz adsorbanin 6zelliklerini belirlemede, kaplanma 6zelliklerini
bulmada, adsorpsiyon olayinin gergeklesip gerceklesmeyecegi konusunu irdelemede,
izoterm denklemleri buyiuk ©Onem tasimaktadir. Akmil-Basar tarafindan yapilan
calismada [74] aktif karbon kullanilarak farkli boyalarin adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich izotermleri kullanilmistir. Carvalho ve arkadaslar tarafindan yapilan
calismada graniiler aktif karbon kullanilarak florbenzen adsorpsiyonu calisiimis ve
grantler aktif karbonun 37-388 mg/g araliginda florbenzen adsorbe ettigi bulunmustur
[75]. Onal ve arkadaslari tarafindan naproxen sodyum adsorpsiyonu calisiimistir. Kayisi
cekirdeginden elde edilen aktif karbonun adsorban olarak kullanildigi calismada
adsorpsiyon kapasitesi 106 mg/g olarak bulunmustur [76].

Naproxen sodyumun BK481 aktif karbonu ile elde edilen denge verilerinden
cizilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinin degerleri ve korelasyon katsayilari
Cizelge.4.6 da verilmektedir.

Cizelge.4.6 incelendiginde BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunun korelasyon katsayilari (R?) dikkate alindiginda Langmuir izotermine
uydugu bulunmustur. b degerleri kullanilarak hesaplanan R_ degerlerinin de O0-1
araliginda kalmasi bu adsorpsiyon isleminin verimli bir sekilde gerceklestigini

Cizelge.4.6. Naproxen sodyumun BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda elde edilen
denge izoterm sonuglari.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
TK) | Co RL Qo b R k n R
(mg/L) (mg/g) | (L/mg) (L/g)
200 0,044
400 0,023
298 500 0015 | 41667 | 0108 | 0,999 | 9512 | 3,38 | 0,889
800 0,011
1000 | 0,010
200 0,031
400 0,016
310 ™50 0011 | 416,67 | 0155 |0,992 | 111,99 | 3,68 | 0,922
800 0,008
1000 | 0,006
200 0,017
400 0,009
2p3 | 600 0,006 | 41667 | 0282 | 0,998 | 13350 | 4,10 | 0,864
800 0,004
1000 | 0,003
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gostermektedir. Artan konsantrasyonla beraber R, degerlerinde meydana gelen
azalmalar dustk konsantrasyonlarda adsorpsiyon isleminin daha verimli olarak
gerceklestigini gostermektedir. Buda homojen olarak meydana gelen tek tabakali
kaplanmada aktif sitelerin 6zelliklerinden ve elektrostatik cekim kuvvetlerinden
kaynaklanmaktadir. Langmuir izotermine uygunluk gosteren naproxen sodyum
adsorpsiyonunda dusik konsantrasyondaki naproxen sodyum aktif sitelerde
monomolekuler kaplama gerceklestirmis, konsantrasyon miktari artikca bos olan aktif
sitelerin  sayisi azaldigindan adsorpsiyon veriminde de dismeler go6zlenmistir.
Sicaklikla beraber Qo adsorplama kapasitesinde degisim gbézlenmemis ve 416,67 mg/g
degerinde sabit kalmistir.

Tannik asit adsorpsiyonu i¢in BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu sonucu elde
edilen denge verilerinden cizilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinin degerleri ve
korelasyon katsayilari Cizelge.4.7 de verilmektedir.

Cizelge.4.7 incelendiginde BK481 aktif karbonunun kullaniimasi ile tannik asit
adsorpsiyonun korelasyon katsayilar dikkate alindiginda her iki izoterm tipine de
uydugu gorulmektedir. Ry degerlerinin 0-1 araliginda kalmasi adsorpsiyon isleminin
verimli olarak gerceklestigini gostermektedir. Adsorplama kapasiteleri sicaklikla
beraber artmaktadir. 1/n degerleri ve ki degerleri sicaklikla beraber degisim
gostermektedir. Chang ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada [77] tannik asit
adsorpsiyonunun hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerine uydugu goézlenmistir.
0<n<10 arahginda kalan n degeri Freundlich izotermine bagl kalarak adsorpsiyonun
verimli bir sekilde gergeklestigini gostermektedir. Tannik asitin molekdl agirliginin gok
yiksek olmasi adsorpsiyonunda bazi farkli durumlara sebebiyet vermektedir. Tannik
asit adsorpsiyonunda tek basina homojen bir adsorpsiyon gerceklesmez, bu nedenle
sadece Langmuir izotermine uyum gostermemektedir. Langmuir izotermi ile beraber
heterojen adsorpsiyon seklini tanimlayan Freundlich izotermine de uygunluk
gorilmektedir. Bu tamami ile tannik asit ile aktif merkezler arasindaki elektrostatik
cekim kuvvetleri ve tannik asitin molekil buyukliginin oldukca fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Cizelge.4.7. Tannik asit BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda elde edilen denge
izoterm sonuclart.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T(K) Co RL Qo b R ks n R®
(mg/L) (mg/g) | (L/mg) (L/g)
200 0,266
sog | 400 0,153
600 0108 | 344,82 0,014 | 0,989 | 29,09 | 2,53 | 0,989
800 0,083
1000 | 0,068
200 0,222
400 0,125
310 1 600 | 0,087 |357.14| 0,018 | 0,984 | 31,30 | 247 | 0,959
800 0,067
1000 | 0,054
200 0,267
400 0,154
203 | 600 0,108 |414,78 | 0,014 | 0,962 | 29,55 | 2,23 | 0,981
800 0,084
1000 | 0,068

Kafein adsorpsiyonu icin BK481 aktif karbonu ile elde edilen denge verilerinden
cizilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinin degerleri ve korelasyon Kkatsayilari
Cizelge.4.8 de verilmektedir.

Cizelge.4.8 incelendiginde R? degerleri dikkate alinarak kafein adsorpsiyonunda
Langmuir izotermine uygunluk gozlenmistir. R, degerlerinden verimli bir adsorpsiyon
isleminin gerceklestigi anlagilmaktadir. Adsorplama kapasitesi sicaklikla beraber
degisim gostermekte, sicakhigin 310 K den 323 K’e ¢ikmasi ile 370,37 mg/g degerinden
400 mg/g degerine yikselmektedir. R_ degerlerinin artan konsatrasyonla azalmasi

distik konsantrasyonlarda adsorpsiyonun daha verimli oldugunu gostermektedir.
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Cizelge.4.8 Kafein BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda elde edilen denge izoterm
sonuclari.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T(K) | Co RL Qo b R? ks n R?
(mg/L) (mg/g) | (L/mg) (L/g)
200 | 0,077
400 | 0,040
298 7600 | 0,027 | 37037 | 0060 | 0979 | 86,21 | 3,88 | 0,864
800 | 0,020
1000 | 0,016
200 | 0,065
400 | 0,034
310 600 | 0,023 | 370,37 | 0071 | 0982 | 9455 | 4,03 | 0,864
800 | 0,017
1000 | 0,014
200 | 0,063
400 | 0,033
spg | 600 | 0,022 | 400 | 0074 | 0990 | 96,91 | 3,88 | 0,896
800 | 0,017
1000 | 0,013

4.2.2. SK481 Kodlu Aktif Karbon ile Yapilan Calismalar
4.2.2.1. pH’in Adsorplanan Madde Miktarina Etkisi

Bu calismada 200 mg/L naproxen sodyum, tannik asit ve kafein ¢ozeltileri 0,1 g
SK481 aktif karbonu ile 2, 4, 6, 8 ve 10 pH degerlerinde 25 °C de karistirilarak pH’in

adsorpsiyon yuzdesi tzerine etkisi incelenmistir. pH ile adsorpsiyon yuzdesi arasindaki
iliski Sekil.4.31 de verilmektedir.
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Sekil.4.31. SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum, tannik asit, kafein adsorpiyonuna
pH’1n etkisi.

Sekil.4.31 incelendiginde SK481 aktif karbonu ile yapilan adsorpsiyon
islemlerinde BK481 aktif karbonunda oldugu gibi naproxen sodyum, tannik asit ve

kafeinin dogal pH’larinda calisiimasi uygun olmaktadir.

4.2.2.2. Baslangic Konsantrasyonun Adsorplanan Madde Miktarina Etkisi

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki
naproxen sodyum, tannik asit ve kafein c¢ozeltileri kullanilarak 0,1 g SK481 aktif
karbonu ile 1, 2 ve 3 saatlik sureler icerisinde adsorpsiyon sicakliginin adsorpsiyon
yuzdesi Uzerine etkisi incelenmistir. Konsantrasyon ile adsorpsiyon yiizdesi arasindaki
degisim naproxen sodyum, tannik asit ve kafein icin sirasiyla Sekil 4.32-4.34 de

verilmektedir.
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Sekil.4.32. SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda konsantrasyon-
yuzde adsorpsiyon degisim grafigi.

Sekil.4.32 incelendiginde SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda 2 saatlik karistirma siiresinde adsorpsiyon yuzdesi 1 saatlik karistirma
siiresine nazaran daha yiksek degerlerde ¢ikmaktadir. 3 saatlik karistirma siresinin
adsorpsiyon yuzdesi tizerine 6nemli bir degisimi gozlenmemektedir. Sicaklikla beraber
adsorpsiyon yulzdesinde de artmalar meydana gelmektedir. Artan sicaklikla beraber
molekullerin enerjileri artmakta ve hizlanan molekuller daha fazla sayida aktif sitelerde

adsorplanmaktadir.
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Sekil.4.33. SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda konsantrasyon- ylzde
adsorpsiyon degisim grafigi.

Sekil.4.33 incelendiginde SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda 2
saatlik karistirma suresinde adsorpsiyon yizdesi 1 saatlik karistirma suresine nazaran
daha yuksek degerlerde ¢ikmaktadir. 3 saatlik karistirma sonrasinda énemli bir degisim
gozlenmemektedir. Sicakhkla artan molekul hizlarina bagli kalarak, adsorpsiyon
yuzdesi de artis gostermektedir. Tannik asitin molekdl buyikltiguniin naproxen sodyum
ve kafeine nazaran daha yiksek olmasi adsorpsiyon ylzdesinde daha disuk degerler

elde edilmesi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil.4.34. SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda konsantrasyon- yiizde
adsorpsiyon degisim grafigi.

Sekil.4.34 incelendiginde SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda
tannik asit ve naproxen sodyum adsorpsiyonuna benzer olarak, 2 saatlik Kkaristirma
stiresinde adsorpsiyon yuzdesi 1 saatlik Kkaristirma suresine nazaran daha ylksek
degerlerde cikmaktadir. 3 saatlik Kkaristirma slresinde ©6nemli bir degisim
gbzlenmemektedir. Artan sicaklikla adsorpsiyon yizdesi kafein adsorpsiyonunda

artmaktadir.
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4.2.2.3. Freundlich izoterm Calismasi

4.2.2.3.1. Naproxen sodyum icin Freundlich izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki
naproxen sodyum c¢ozeltisinin 0,1 g SK481 aktif karbonu ile en yuksek adsorplama
kapasitesine sahip oldugu sure olan 2 saatlik sure sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden
faydalanarak Freundlich izotermleri cizilmistir. Sekil.4.35 de farkli sicakliklar igin
naproxen sodyumun Denklem 2.3.15°e gore cizilen Freundlich izoterm egrileri

verilmektedir.
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Sekil.4.35. Farkli sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonu
icin Freundlich izotermleri.

4.2.2.3.2. Tannik asit icin Freundlich izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki tannik
asit ¢ozeltisinin 0,1 g SK481 aktif karbonu kullanilarak elde edilen adsorpsiyon
verilerinden faydalanarak Freundlich izotermleri cizilmistir. Sekil.4.36 da farkl
sicakhiklar igin tannik asitin Denklem 2.3.15’e gore cizilen Freundlich izoterm egrileri

verilmektedir.
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Sekil.4.36. Farkl sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonu icin
Freundlich izotermleri.

4.2.2.3.3. Kafein icin Freundlich izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki kafein
cozeltisinin 0,1 g SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyon verilerinden faydalanarak
Freundlich izotermleri gizilmistir. Sekil.4.37 de farkli sicakliklar igin kafeinin Denklem

2.3.15’e gore cizilen Freundlich izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.37. Farkh sicakhklarda SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonu icin
Freundlich izotermleri.
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4.2.2.4. Langmuir Izoterm Calismasi

4.2.2.4.1. Naproxen sodyum i¢in Langmuir izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarindaki
naproxen sodyum c¢ozeltisinin 0,1 g SK481 aktif karbonu adsorpsiyon yuzdesinin en
yuksek oldugu 2 saat sonundaki adsorpsiyon denge verilerinden faydalanarak Langmuir
izotermleri cizilmistir. Sekil. 4.38 de farkh sicakliklar i¢in naproxen sodyumun

Denklem 2.3.10°a gore cizilen Langmuir izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.38. Farkli sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonu
icin Langmuir izotermleri.

4.2.2.4.2. Tannik asit icin Langmuir izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonundaki tannik asit
cozeltisinin 0,1 g SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyon denge verilerinden faydalanarak
Langmuir izotermleri cizilmistir. Sekil.4.39 da farkl sicakliklar igin tannik asitin

Denklem 2.3.107a gore ¢izilen Langmuir izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.39. Farklh sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonu icin
Langmuir izotermleri.

4.2.2.4.3. Kafein icin Langmuir Izoterm modelleri

Bu calismada 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonundaki kafein
cozeltisinin 0,1 g SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyon denge verilerinden faydalanarak
Langmuir izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.40 da farkl sicakliklar icin kafeinin Denklem

2.3.10’a gore ¢izilen Langmuir izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.40. Farkh sicakhklarda SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonu icin
Langmuir izotermleri.
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Bolim 2 de verilen denklemler kullanilarak bulunan denge izoterm degerleri ve
korelasyon katsayilari naproxen sodyumun SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyon
calismalari icin Cizelge.4.9 da verilmektedir.

Cizelge.4.9 incelendiginde naproxen sodyumun SK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunda korelasyon katsayilari dikkate alindiginda Langmuir izotermine
uygunluk gorilmektedir.  Adsorpsiyon  kapasiteleri  sicaklikla beraber artis
goOstermektedir. R, degerlerinin 0-1 araliginda olmasi verimli bir adsorpsiyon isleminin
gerceklestigini  gostermektedir. BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi miktarlari, SK481 aktif karbonunun
kullaniimasi ile elde edilen adsorpsiyon kapasite miktarlarindan diistik ¢ikmaktadir. Bu
degisim; SK481 aktif karbonunun ylzey alaninin BK481 aktif karbonunun yiizey

alanindan yuksek olmasi dikkate alindiginda beklenen bir sonuctur.

Cizelge.4.9. Naproxen sodyum SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda elde edilen
denge izoterm sonuglari.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
TKK) | Co RL Qo b R® ke n R®
(mg/L) (mg/g) | (L/mg) (L/9)
200 | 0,094
400 | 0,049
298 7600 | 0,034 | 45454 | 0048 | 0,994 | 56,85 | 2,43 | 0,919
800 | 0,025
1000 | 0,020
200 | 0,076
400 | 0,040
310 600 | 0,027 | 47619 | 0061 | 0994 | 60.25 | 2,30 | 0,850
800 | 0,020
1000 | 0,016
200 | 0,072
400 | 0,038
spg | 600 | 0,025 | 52631 | 0064 | 0984 | 67,71 | 224 | 0928
800 | 0,019
1000 | 0,015
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Bolim 2 de verilen denklemler kullanilarak bulunan denge izoterm degerleri ve
korelasyon katsayilari tannik asit SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda Cizelge.4.10
da verilmektedir.

Cizelge.4.10 incelendiginde SK481 aktif karbonu ile tannik asit
adsorpsiyonunda da her iki izoterm tipine uygunluk goérilmektedir. Adsorpsiyon
prosesinin verimliligini etki eden n degeri tannik asit adsorpsiyonunda sicaklikla
beraber degisim goOstermektedir. Adsorpsiyon kapasitesi ks sicaklikla beraber
artmaktadir. SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonun adsorplama kapasitesi
degerleri yizey alaninin yiiksek olmasina bagli kalarak, BK481 aktif karbonu ile
yapilan adsorpsiyon sonuglarindan yuiksek degerler vermektedir. n degerinin 1-10
araliginda kalmasi ve R. degerinin 0-1 araliginda olmasi tannik asit adsorpsiyonunda
verimli bir adsorpsiyon isleminin gerceklestigini gdstermektedir. Molekul agirlig
oldukca fazla olan tannik asitin konsantrasyonu artikca R degerlerine bagli kalarak

adsorpsiyon verimi de azalmaktadir ki bu sonu¢ konsantrasyon-adsorpsiyon yuizdesi

Cizelge.4.10. Tannik asitin SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyon calismalarinda elde
edilen denge izoterm sonuclari.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T(K)| Co RL Qo b R K n R
(mg/L) (mg/g) | (L/mg) (L/g)
200 | 0,243
400 | 0,139
298 7600 | 0,097 | 344,83 | 0,016 | 0,957 | 46280 | 3,23 | 0,071
800 | 0,075
1000 | 0,061
200 | 0,192
400 | 0,106
310 " 600 | 0,073 | 34483 | 0,021 | 0,958 | 61,190 | 3,69 | 0,077
800 | 0,056
1000 | 0,045
200 | 0,090
400 | 0,047
2pg | 600 | 0,032 | 41434 | 0051 | 0999 | 61650 | 271 | 0,963
800 | 0,024
1000 | 0,019
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degisim grafigini de dogrulamaktadir. Ayrica tannik asitin adsorpsiyon kapasitesi (Qo)
naproxen sodyum ve kafeine nazaran daha disuk degerler vermektedir. Tannik asitin
molekdl buyukligi dikkate alindiginda bu beklenen bir sonug olmaktadir.

Cizilen grafiklerden bulunan denge izoterm degerleri ve korelasyon katsayilari
kafeinin SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu icin Cizelge.4.11 de verilmektedir.

Cizelge.4.11 incelendiginde kafein adsorpsiyonunda naproxen sodyum
adsorpsiyonunda oldugu gibi Langmuir izotermine uygunluk gortlmektedir.
Adsorpsiyon isleminin homojen bir sekilde gerceklestiginin kabul edildigi Langmuir
denklemindeki adsorpsiyon enerjisi ile ilgili olan b degerlerinin kullaniimasi ile bulunan
R_ degerlerinin 0-1 araliginda olmasi adsorpsiyon isleminin verimli bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir. Sicaklikla beraber artan adsorplama kapasitesi (Qo)
SK481 aktif karbonunda BK481 aktif karbonundan daha yuksek degerlerde
hesaplanmistir.

Cizelge.4.11. Kafein SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen denge
izoterm sonuclari.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
TK) | Co RL Qo b R ks n R
(mg/L) (mg/g) | (L/mg) (L/9)
200 | 0,085
400 | 0,044
298 600 | 0,030 | 400,00 | 0054 | 0984 | 72,82 | 3.22 | 0,856
800 | 0,023
1000 | 0,018
200 | 0,076
400 | 0,040
310 600 [ 0,027 | 41542 | 0061 | 0978 | 7217 | 2,98 | 0,883
800 | 0,020
1000 | 0,016
200 | 0,076
400 | 0,040
4p3 | 600 | 0027 | 45454 | 0061 | 0971 | 6227 | 242 | 0934
800 | 0,020
1000 | 0,016
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Naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin cesitli adsorbanlar kullanilarak
adsorpsiyonunda hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri, bazi ¢alismalar icin Cizelge.4.12
de verilmektedir.

Cizelge.4.12 incelendiginde naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin BK481 ve
SK481 aktif karbonlari Uzerine adsorpsiyonunda, Langmuir izotermi kullanilarak
hesaplanan adsorpsiyon kapasitelerinin verilen calismalardaki adsorpsiyon kapasite
miktarlarindan daha fazla c¢ikmistir. Bunun sonucunda BK481 ve SK481 aktif
karbonlarinin ytizey Ozelliklerinin adsorpsiyon isleminde oldukcga etkili oldugu ifade
edilebilir. Cizelgede verilen aktif karbonlar kullanilarak yapilan adsorpsiyon
islemlerindeki adsorpsiyon kapasitesi miktarlari her ¢ madde icin de bu tezde
hesaplanan adsorpsiyon kapasite miktarlarindan c¢ok distiktir. Ozellikle kafein
adsorpsiyonunda BK481 ve SK481 aktif karbonlari, diger ¢alismalarla kiyaslandiginda

daha etkili olmaktadir.

Cizelge.4.12. Naproxen sodyum, tannik asit ve kafein icin farkli adsorbanlarin
kullaniimasi ile elde edilen adsorplama kapasite miktarlari.

Adsorplanan Adsorplayici Adsorplama kapasitesi ~ Kaynak
(mg/g) No
Aktif karbon 106 [76]
Kompozit materyal 76 [78]
Naproxen sodyum Aktif karbon 70 [79]
Bu tezde;
BK481 417
SK481 526
Montmorillonit 219 [80]
Kil 153 [77]
Kil 110 [81]
Tannik asit Aktif karbon 25 [82]
Kil 140 [83]
Bu tezde;
BK481 415
SK481 417
Aktif karbon 2 [84]
Recine 58,3 [85]
Polimer 4 [86]
Kafein Bu tezde;
BK481 400
SK481 454
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4.3. Adsorpsiyon Kinetigi Calismalari

Adsorpsiyon isleminin zamana bagli olarak incelenmesi adsorpsiyon kinetigi
olarak adlandirildigini 6nceden belirmistik. Literatirde adsorpsiyon kinetigi ile ilgili
oldukca fazla ¢alisma bulunmaktadir. Bu calismalarin ¢ogunda yalanci-birinci mertebe,
yalanci-ikinci mertebe ve partikil icine difuizyon calismalari daha yaygindir.

Yalanci-birinci mertebe, yalanci-ikinci mertebe ve partikil icine diflizyon
kinetik modelleri Glines ve arkadaslari tarafindan kil Uzerine boya adsorpsiyonu
uygulamalarinda kullaniimistir. Adsorpsiyon modelinin yalanci-ikinci mertebe kinetige
uydugu gozlenmistir [87]. Senthilkumaar ve arkadaslari tarafindan yapilan baska bir
calismada aktif karbon ile boya adsorpsiyonunun yalanci-ikinci mertebeye uydugu

gorulmustdr [88].
4.3.1. BK481 Kodlu Aktif Karbon ile Yapilan Calismalar
4.3.1.1. Adsorplanan Madde Miktarinin Zamana Bagli Degisimi
4.3.1.1.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu
Bu calismada 200 mg/L konsantrasyonunda naproxen sodyum c¢oOzeltisinin

zamanla BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu incelenmistir. 298, 310 ve 323 K

sicakliklardaki zaman-adsorpsiyon yiizdesi Sekil.4.41 de verilmektedir.
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Sekil.4.41. BK481 aktif karbonu ile farkl sicakliklarda naproxen sodyum adsorpsiyon
yiuzdesinin zamanla degisimi.
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Sekil.4.41 incelendiginde 200 mg/L konsantrasyonunda naproxen sodyumun ilk
sirelerde % 95 kadarinin adsorplandigi buttn sicakliklar icin goériilmektedir. Sire ile

birlikte adsorplanan ylizde miktarda artmakta ve belirli bir siireden sonra artik sabit

kalmaktadir.

4.3.1.1.2. Tannik asit adsorpsiyonu

Bu calismada 200 mg/L konsantrasyonunda tannik asit ¢ozeltisinin zamanla
BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu incelenmistir. 298, 310 ve 323 K sicakliklardaki
zaman-adsorpsiyon ylzdesi Sekil 4.42 de verilmektedir.

Sekil.4.42 incelendiginde sicaklikla beraber ve artan sire ile ylizde adsorpsiyon

artmaktadir.

100

”»

90 + 3
80 A

70 A
——298 K
—=—310K

50 323K

60 -

%Adsorpsiyon

40 T T T
0 50 100 150 200

t(dk)

Sekil.4.42. BK481 aktif karbonu ile farkl sicakliklarda tannik asit adsorpsiyon
yuzdesinin zamanla degisimi.

4.3.1.1.3. Kafein adsorpsiyonu
Bu calismada 400 mg/L konsantrasyonunda kafein ¢ozeltisinin zamanla BK481

aktif karbonu ile adsorpsiyonu incelenmistir. 298, 310 ve 323 K sicakliklardaki zaman-

adsorpsiyon ylzdesi Sekil.4.43 de verilmektedir.

104



100

c 95 -
o
>
7
o
s 907 —— 298K
-<CE§ —=—310K
S |

85 —+ 323K

80 T T T

0 50 100 150 200

t(dk)

Sekil.4.43. BK481 aktif karbonu ile farkl sicakliklarda kafein adsorpsiyon yuzdesinin
zamanla degisimi.

Sekil.4.43 incelendiginde artan sicaklik ve artan sure ile adsorpsiyon miktarinin

arttigl goéralmektedir.

4.3.1.2. Yalanci-Birinci Mertebe Kinetik Calismalar
4.3.1.2.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu icin yalanci-birinci mertebe kinetik
calisma

200 mg/L konsantrasyonundaki naproxen sodyum c¢oOzeltisinin BK481 aktif
karbonu tarafindan adsorpsiyonu yalanci-birinci mertebe kinetigi ile incelenmistir.
Farkli sicakliklar i¢cin Denklem 2.3.17°ye gore ¢izilen yalanci-birinci mertebe grafigi

Sekil.4.44 de verilmektedir.
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Sekil.4.44. Farkh sicakhklar icin BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda yalanci-birinci mertebe grafigi.
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4.3.1.2.2. Tannik asit adsorpsiyonu icin yalanci-birinci mertebe kinetik ¢alisma

200 mg/L konsantrasyonundaki tannik asit ¢ozeltisinin BK481 aktif karbonu
tarafindan adsorpsiyonu yalanci-birinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkli
sicakhiklar icin Denklem 2.3.17° ye gore gizilen yalanci-birinci mertebe grafigi

Sekil.4.45 de verilmektedir.
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Sekil 4.45. Farkh sicakhklar icin BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda
yalanci-birinci mertebe grafigi.

4.3.1.2.3. Kafein adsorpsiyonu icin yalanci-birinci mertebe kinetik ¢calisma

400 mg/L konsantrasyonundaki kafein ¢0zeltisinin BK481 aktif karbonu
tarafindan adsorpiyonu yalanci-birinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkl
sicakhklar icin Denklem 2.3.17’ye gore cizilen yalanci-birinci mertebe grafigi

Sekil.4.46 da verilmektedir.
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Sekil.4.46. Farkh sicakliklar icin BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda
yalanci-birinci mertebe grafigi.
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4.3.1.3. Yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Calismalar
4.3.1.3.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu igin yalanci-ikinci mertebe Kkinetik
calisma

200 mg/L konsantrasyonundaki naproxen sodyum c¢ozeltisinin BK481 aktif
karbonu tarafindan adsorpsiyonu yalanci-ikinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkl

sicakliklar icin Denklem 2.3.20’ye gore cizilen yalanci-ikinci mertebe grafikleri

Sekil.4.47-4.49 da verilmektedir.
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Sekil.4.47. 298 K icin BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda
yalanci-ikinci mertebe grafigi.
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Sekil.4.48. 310 K icin BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda
yalanci-ikinci mertebe grafigi.
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Sekil.4.49. 323 K icin BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda
yalanci-ikinci mertebe grafigi.

4.3.1.3.2. Tannik asit adsorpsiyonu icin yalanci-ikinci mertebe kinetik ¢alisma

200 mg/L tannik asit ¢Ozeltisinin BK481 aktif karbonu tarafindan adsorpsiyonu
yalanci-ikinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkh sicakliklar igin Denklem
2.3.20’ye gore cizilen yalanci-ikinci mertebe grafikleri Sekil.4.50-4.52 de verilmektedir.
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Sekil.4.50. 298 K icin BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda yalanci-
ikinci mertebe grafigi.
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Sekil.4.51. 310 K icin BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda yalanci-
ikinci mertebe grafigi.
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Sekil.4.52. 323 K icin BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda yalanci-
ikinci mertebe grafigi.

4.3.1.3.3. Kafein adsorpsiyonu icin yalanci-ikinci mertebe kinetik calisma

400 mg/L kafein cozeltisinin BK481 aktif karbonu tarafindan adsorpsiyonu
yalanci-ikinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkh sicakliklar igin Denklem

2.3.20’ye gore cizilen yalanci-ikinci mertebe grafikleri Sekil.4.53-4.55 de verilmektedir.
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Sekil.4.53. 298 K icin BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
mertebe grafigi.
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Sekil.4.54. 310 K icin BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
mertebe grafigi.
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Sekil.4.55. 323 K i¢in BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
mertebe grafigi.

4.3.1.4. Partikil Ici Diftizyon Kinetik Calismalar

4.3.1.4.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu igin partikul ici difiizyon kinetik ¢alisma
200 mg/L naproxen sodyumun BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu partikl

ici difuzyon kinetik modeli ile incelenmistir. Farkli sicakliklarda Denklem 2.3.22°ye

gore cizilen naproxen sodyum icin partikidl ici difuzyon grafigi Sekil.4.56 da

verilmektedir.
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Sekil.4.56. Farkh sicakhklarda BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda partikil i¢i difuizyon kinetik modeli grafigi.

4.3.1.4.2. Tannik asit adsorpsiyonu icin partiktl i¢i difiizyon kinetik ¢alisma

200 mg/L tannik asitin BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu partikil igci
diflizyon kinetik modeli ile incelenmistir. Farkh sicakliklarda Denklem 2.3.22°ye gore
cizilen tannik asit igin partikdl ici diflizyon grafigi Sekil.4.57 de verilmektedir.
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Sekil.4.57. Farkh sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda
partikul ici diftizyon kinetik modeli grafigi.

4.3.1.4.3. Kafein adsorpsiyonu icin partikdl ici diftizyon kinetik calisma

400 mg/L kafeinin BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu partikil ici diftizyon
kinetik modeli ile incelenmistir. Farkli sicakliklarda Denklem 2.3.22’ye gore cizilen
kafein icin partikdl ici diflizyon grafigi Sekil.4.58 de verilmektedir.
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Sekil.4.58. Farkh sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda
partikdl ici diftizyon kinetik modeli grafigi.

Aktivasyon enerjisi (E,) hesaplanmasinda kullanilan Arrhenius esitligi asagida
Denklem 4.2.2 de verilmektedir.

Ink=InA- E, 4.2.2
RT
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Sekil.4.59. BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonda Arrhenius grafigi.

Naproxen soydum, tannik asit ve kafeinin BK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunda Denklem 4.2.2’ye gore cizilen Arrhenius grafigi Sekil.4.59 da
verilmektedir.

Naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin BK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunun yalanci-birinci mertebe, yalanci-ikinci mertebe ve molekdl ici
diflizyon modellerinin grafiklerinden gerekli hesaplamalar yapilmistir.

200 mg/L naproxen sodyumun BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda elde
edilen Kkinetik veriler Cizelge.4.13 de verilmektedir.

Cizelge.4.13 incelendiginde naproxen sodyumun BK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunun yalanci-ikinci mertebe kinetik modeline uydugu gorilmektedir. ge
degerlerinin deneysel olarak hesaplanan degerlere yakin ¢ikmasi ve korelasyon
katsayilarinin bitun sicakliklarda 1 olarak hesaplanmasi yalanci-ikinci mertebe kinetik
modelin uygunlugunu dogrulamaktadir. Literatiirde yapilan bir cok islemde yalanci-
ikinci mertebe kinetige uygunluk gozlenmistir [89-97]. Adsorpsiyon islemlerinde
kinetik modelleri Kkarsilagtirmak icin sicaklik 6nemli bir parametredir. Naproxen
sodyum ile BK481 aktif karbon yizeyi arasindaki kimyasal etkilesim artan sicaklikla
yalanci-ikinci derece hiz sabitinin artmasina bagl kalarak artmaktadir. Bu durumu
sicaklikla artan h degerleri de desteklemektedir. Yalanci-ikinci mertebe kinetik modele
uygunluk naproxen sodyum ile aktif karbon arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetlerine
bagli kalarak reaksiyonun gerceklestigini, ortamda bulunan asirt su molekillerinin
etkisinin ihmal edildigini gostermektedir. Sicakhkla artan yalanci-ikinci mertebe hiz

sabiti (kz) kullanilarak aktivasyon enerjisi 31,59 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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Aktivasyon enerjisi 42 kJ/mol degerinden daha kiicik oldugu icin BK481 aktif karbonu
ile naproxen sodyum adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyona uygunluk gostermektedir [98].
Molekdl i¢i difuzyon modeli icin elde edilen degerlere bakildiginda sicaklikla Kint
degerlerinin arttigi gorulmektedir. BK481 aktif karbonu Uzerine naproxen sodyum
molekdllerinin adsorpsiyonunun hizli gelistigi ve yaklasik olarak 5 dakika civarinda
maksimum adsorpsiyon dengesine ulastigi Sekil.4.56’dan gortlmektedir. Bu durum
naproxen sodyum molekillerinin BK481 aktif karbonu izerine adsorpsiyonunda uygun
oldukca fazla aktif merkezlerin bulunmasindan ve aktif karbonun genis yuzey alanindan
kaynaklanmaktadir. Sonu¢ olarak BK481 aktif karbonu (izerine naproxen sodyum
molekdllerinin adsorpsiyonu yigin ¢ozeltiden aktif karbon ylizeyine diftizyon tarafindan
kontrol edilmektedir. Molekul ici diflizyon isleminde adsorpsiyon sinir tabaka kalinhgi
icin Denklem 2.3.22 ile verilen “C” degerleri sirasi ile 96,76, 97,70 ve 97,65 olarak
bulunmustur [ 92, 99-101 ].

Cizelge.4.13. Naproxen sodyum BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda farkl
sicakliklarda kinetik sonuglar.

SICAKLIK
298 310 323

Oledeneyse)[Ma/g] 98,95 99,37 99,82

Yalanci-birinci mertebe

ge (Mg/Q) 1,838 1,642 1,796

ki(dk™).10° 0,96 1,42 2,02

R 0,475 0,319 0,663

Yalanci-ikinci mertebe

e (Mg/g) 99,00 99,00 100,00

ko (9/mg.dk).10° 34,10 42,50 90,00

h (mg/g.dk) 333,23 416,54 900,00

R 1 1 1

Ea(kJ/mol) 31,59

Partikul ici difizyon

kint (Mg/g.dk™?) 0,081 0,120 0,280

C 96,76 97,70 97,65

R’ 0,985 0,969 0,964
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200 mg/L konsantrasyonundaki tannik asitin BK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunda elde edilen kinetik veriler Cizelge.4.14 de verilmektedir.

Tannik asitin adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebeye uygunluk Cizelge.4.14
den gorulmektedir. Korelasyon katsayilari 1 olmasi ve sicaklikla sirasi ile 94,33 mg/g,
94,33 mg/g ve 95,23 mg/g olarak elde edilen ge degerlerinin 91,98-93,81 mg/g
araliginda degisen deneysel degerlere de yakin ¢ikmasi bu sonucu desteklemektedir.
Sicaklikla artan k, degerleri kullanilarak elde edilen E, degeri 4,124 kJ/mol olarak
hesaplanmigtir. Partikul ici diflizyon degerlerine bakildiginda ki, degeri sicaklikla
artmaktadir. Partiktl ici duflzyon 9. dakikadan sonra tannik asitte etkinligini
gostermektedir. BK481 aktif karbonu (zerine tannik asit molekullerinin
adsorpsiyonunda hesaplanan ki, degerleri, naproxen sodyum ve kafein adsorpsiyonunda
hesaplanan kin; degerlerinden daha ylksek ¢ikmaktadir. Bu gostermektedir ki, Tannik

Cizelge.4.14.Tannik asitin BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda farkl
sicakliklardaki kinetik sonuglar.

SICAKLIK
298 310 323

Oledeneysen)(Mg/Q) 91,98 92,25 93,81

Yalanci-birinci mertebe

9e(ma/g) 37,56 36,30 36,03

ki(dk).10° 2,40 2,60 3,40

R’ 0,876 0,824 0,544

Yalanci-ikinci mertebe

9e(mg/g) 94,33 94,33 95,23

ka(g/mg.dk).10° 1,6 1,74 1,82

h(mg/g.dk) 14,23 15,48 16,51

R’ 1 1 1

Ea(kJ/mol) 4,124

Partikdl ici diftizyon

kin(mg/g.dk™?) 3,797 4,061 4,260

C 49,08 49,26 49,15

R’ 0,899 0,960 0,952
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asit molekdllerinin adsorpsiyonu naproxen sodyum ve kafein adsorpsiyonundan daha
yavastir ve adorpsiyon hizi kismen intrapartikil difuzyon tarafindan kontrol edilir.
Tannik asit adsorpsiyonunda intrapartikil difiizyonun daha az etkin olmasinin sebebi
molekdl agirhginin blyik olmasindan kaynaklanmaktadir.

400 mg/L konsantrasyonundaki kafeinin BK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunda elde edilen kinetik veriler Cizelge.4.15 de verilmektedir.

Cizelge.4.15 incelendiginde korelasyon katsayisinin 1 e esit olmasi ve Qe
degerlerinin deneysel degerlere yakin olmasi kafein molekillerinin BK481 aktif
karbonu Uzerine adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebe kinetige uydugunu
gostermektedir. E, degerinin 17,70 kJ/mol olarak hesaplandigi adsorpsiyon islemi
fiziksel olarak gerceklesmektedir. Molekdl ici diflizyon modelinin etkin oldugu elde
edilen sinir tabaka kalinhgindan anlasiimaktadir. Partikul i¢i difizyon modelinin kafein
adsorpsiyonunda 298 ve 323 K de 9. dakikadan sonra 310 K de ise 15. dakikadan sonra
gerceklesmektedir.

Cizelge.4.15. Kafeinin BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklardaki
kinetik sonuclari

SICAKLIK
298 310 323

Oe(deneysey(MQ/Q) 196,05 197,05 197,29

Yalanci-birinci mertebe

ge(mg/q) 20,09 13,75 10,23

ki(dk™).10° 5,50 5,31 5,04

R’ 0,933 0,906 0,928

Yalanci-ikinci mertebe

e(Mo/g) 196,07 196,07 196,07

k2 (9/mg.dk).10° 9,20 12,00 16,00

h (mg/g.dk) 353,67 461,32 615,05

R’ 1 1 1

Ea (kJ/mol) 17,70

Partikdl igi difuizyon

kint (Mg/g.dk™?) 1,638 1,359 1,200

C 182,40 186,40 187,93

R’ 0,992 0,934 0,924
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Naproxen sodyum, tannik asit ve kafein adsorpsiyonunda molekdl i¢i diftizyon
modelinin etkin oldugu hesaplanan sinir tabaka kalinliklarindan anlagilmaktadir.
Molekil agirhgi daha fazla olan tannik asitte tabaka kalinligi 298 K, 310 K ve 323 K de
sirasl ile 49,09, 49,26 ve 49,15; tannik asite gore molekdil agirligl daha az olan naproxen
sodyumda 96,76, 97,70 ve 97,65 son olarak da molekil agirligi en disiik olan kafeinde
ise 182,40, 186,40 ve 187,93 olarak hesaplanmistir. Bu degerler gdz 6niine alindiginda
molekdl buylkligu ile sinir tabaka kalinligi arasinda ters bir orantinin oldugu
gorulmustdr. Sinir tabaka kalinligl artikca adsorpsiyon olayi daha elverisli bir sekilde

gerceklesmektedir.
4.3.2. SK481 Kodlu Aktif Karbon ile Yapilan Calismalar

4.3.2.1. Adsorplanan Madde Miktarinin Zamana Bagl Degisimi
4.3.2.1.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu

Bu calismada 200 mg/L konsantrasyonunda naproxen sodyum ¢Ozeltisinin
zamanla SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu incelenmistir. 298, 310 ve 323 K

sicakliklardaki zaman-adsorpsiyon ylzdesi Sekil.4.60 da verilmektedir.
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Sekil.4.60. SK481 aktif karbonu ile farkl sicakliklarda naproxen sodyum adsorpsiyon
yiuizdesinin zamanla degisimi.
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4.3.2.1.2. Tannik asit adsorpsiyonu
Bu calismada 200 mg/L konsantrasyonunda tannik asit ¢ozeltisinin zamanla

SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu incelenmistir. Farkh sicakliklardaki zaman-

adsorpsiyon yuzdesi Sekil.4.61 de verilmektedir.
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Sekil.4.61. SK481 aktif karbonu ile farkli sicakliklarda tannik asit adsorpsiyon
yuzdesinin zamanla degisimi.

4.3.2.1.3. Kafein adsorpsiyonu
Bu calismada 400 mg/L konsantrasyonunda kafein ¢6zeltisinin zamanla SK481

aktif karbonu ile adsorpsiyonu incelenmistir. Farkli sicakliklardaki zaman adsorpsiyon

ylzdesi Sekil.4.62 de verilmektedir.
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Sekil.4.62. SK481 aktif karbonu ile farkli sicakliklarda kafein adsorpsiyon ytzdesinin

zamanla degisimi.
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Sekil.4.60-4.62 incelendiginde SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum,
tannik asit ve kafein adsorpsiyonda zamanla ve sicaklikla beraber adsorpsiyon

miktarinin arttigr gérilmektedir.

4.3.2.2. Yalanci-Birinci Mertebe Kinetik Calismalar
4.3.2.2.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu icin yalanci-birinci mertebe Kkinetik
calisma

200 mg/L konsantrasyonundaki naproxen sodyum c¢ozeltisinin SK481 aktif
karbonu tarafindan adsorpsiyonu yalanci-birinci mertebe kinetigi ile incelenmistir.
Farkl sicakliklar igin Denklem 2.3.17°ye gore ¢izilen yalanci-birinci mertebe grafigi
Sekil.4.63 de verilmektedir.

log(e-a)
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t(dk)

Sekil.4.63. Farkli sicakliklar igin SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda yalanci-birinci mertebe grafigi.

4.3.2.2.2. Tannik asit adsorpsiyonu icin yalanci-birinci mertebe kinetik ¢alisma

200 mg/L konsantrasyonundaki tannik asit c¢ozeltisinin SK481 aktif karbonu
tarafindan adsorpsiyonu yalanci-birinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkli
sicakhiklar igin Denklem 2.3.17’ye gore cizilen yalanci-birinci mertebe grafigi
Sekil.4.64 de verilmektedir.
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Sekil.4.64. Farkli sicakliklar icin SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda
yalanci-birinci mertebe grafigi.

4.3.2.2.3. Kafein adsorpsiyonu igin yalanci-birinci mertebe kinetik ¢calisma

400 mg/L konsantrasyonundaki kafein cozeltisinin SK481 aktif karbonu
tarafindan adsorpsiyonu yalanci-birinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkli
sicakhklar icin Denklem 2.3.17’ye gore cizilen yalanci-birinci mertebe grafigi
Sekil.4.65 de verilmektedir.
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Sekil.4.65. Farkli sicakliklar icin SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda
yalanci-birinci mertebe grafigi.
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4.3.2.3. Yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Calismalar
4.3.2.3.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu igin yalanci-ikinci mertebe Kkinetik
calisma

200 mg/L konsantrasyonundaki naproxen sodyum c¢oOzeltisinin SK481 aktif
karbonu tarafindan adsorpsiyonu yalanci-ikinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. Farkl
sicakliklar icin Denklem 2.3.20’ye gore cizilen yalanci-ikinci mertebe grafikleri

Sekil.4.66-4.68 de verilmektedir.
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Sekil.4.66. 298 K icgin SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda
yalanci-ikinci mertebe grafigi.
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Sekil.4.67. 310 K icin SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda
yalanci-ikinci mertebe grafigi.
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Sekil.4.68. 323 K icin SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda
yalanci-ikinci mertebe grafigi.

4.3.2.3.2. Tannik asit adsorpsiyonu icin yalanci-ikinci mertebe kinetik ¢alisma

200 mg/L konsantrasyonundaki tannik asit c¢ozeltisinin SK481 aktif karbonu
tarafindan adsorpsiyonu yalanci-ikinci mertebe Kkinetigi ile incelenmistir. Farkli
sicakhiklar icin Denklem 2.3.20’ye gore cizilen yalanci-ikinci mertebe grafikleri

Sekil.4.69-4.71 de verilmektedir.
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Sekil.4.69. 298 K i¢in SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda yalanci-
ikinci mertebe grafigi.

122



15
(@)
E
(@]
~ 14
z
g
= 05
O T T T
0 50 100 150
t(dk)

200

Sekil.4.70. 310 K igin SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda yalanci-

ikinci mertebe grafigi.
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Sekil.4.71 323 K igin SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda yalanci-

ikinci mertebe grafigi.
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4.3.2.3.3. Kafein adsorpsiyonu igin yalanci-ikinci mertebe kinetik ¢alisma

400 mg/L konsantrasyonundaki kafein ¢0zeltisinin SK481 aktif karbonu
tarafindan adsorpsiyonu yalanci-ikinci mertebe Kkinetigi ile incelenmistir. Farkli
sicakliklar icin Denklem 2.3.20’ye gore cizilen yalanci-ikinci mertebe grafikleri
Sekil.4.72-4.74 de verilmektedir.
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Sekil.4.72. 298 K i¢in SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
mertebe grafigi.
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Sekil.4.73. 310 K i¢in SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
mertebe grafigi.
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Sekil.4.74. 323 K i¢in SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
mertebe grafigi.

4.3.2.4. Partikiil ici Difuizyon Kinetik Calismalar

4.3.2.4.1. Naproxen sodyum adsorpsiyonu icin partikil i¢i difiizyon kinetik ¢calisma
200 mg/L konsantrasyonundaki naproxen sodyum c¢ozeltisinin SK481 aktif

karbonu tarafindan adsorpsiyonu partikdl ici diflizyon Kinetigi ile incelenmistir. Farkl

sicakliklar igin Denklem 2.3.22’ye gore cizilen partikul ici diftzyon grafigi Sekil.4.75

de verilmektedir.
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Sekil.4.75. Farkh sicakhklarda SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda partikil i¢i difuizyon kinetik modeli grafigi.
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4.3.2.4.2. Tannik asit adsorpsiyonu icin partiktl i¢i difiizyon kinetik ¢alisma

200 mg/L konsantrasyonundaki tannik asit c¢ozeltisinin SK481 aktif karbonu
tarafindan adsorpsiyonu partikdl ici diftizyon kinetigi ile incelenmistir. Farkli sicakhiklar
icin Denklem 2.3.22°ye g6re cizilen partikul ic¢i difizyon grafigi Sekil.4.76 da
verilmektedir
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Sekil.4.76. Farkli sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda
partikdl ici diflizyon kinetik modeli grafigi.

4.3.2.4.3. Kafein adsorpsiyonu icin partikdl ici diftizyon kinetik calisma

400 mg/L konsantrasyonundaki kafein c¢ozeltisinin SK481 aktif karbonu
tarafindan adsorpsiyonu partikil igi difuizyon kinetigi ile incelenmistir. Farkli sicakliklar
icin Denklem 2.3.22’ye gore cizilen partikul ici difuzyon grafigi Sekil.4.77 de
verilmektedir.
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Sekil.4.77. Farkl sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda partikl
ici difuizyon kinetik modeli grafigi.
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Sekil.4.78. SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda Arrhenius grafigi.

SK481 aktif karbonu ile yapilan adsorpsiyon islemleri sonucu Denklem 4.2.2°ye
gore cizilen Arrhenius grafigi Sekil.4.78 de verilmektedir.

Naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin SK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunun yalanci-birinci mertebe, yalanci-ikinci mertebe ve molekdl ici
diflizyon modellerinin grafiklerinden gerekli hesaplamalar yapilmistir.

200 mg/L konsantrasyonundaki naproxen sodyum c¢o6zeltisinin SK481 aktif
karbonu ile adsorpsiyonunda elde edilen kinetik veriler Cizelge.4.16 da verilmektedir.

Cizelge.4.16 incelendiginde naproxen sodyumun SK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunda denge verilerinden elde degerlerden adsorpsiyon isleminin yalanci-
ikinci mertebe kinetik modeline uygunlugu gériilmiistiir. R? degerleri 1, qe degerleri de
uc sicaklikta da deneysel ge degerlerine yakin ¢ikmaktadir. Yalanci-ikinci mertebe hiz
sabiti kullanilarak aktivasyon enerjisi 11,40 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Partikdl ici
diflizyon degerlerinde ise sicaklikla 6nemli bir degisim gorulmemektedir. Bu ¢alisma
sonrasinda yaklasik olarak naproxen sodyum igin 7 dakikadan sonra, tannik asit icin 10
dakikadan sonra ve kafein igin 15 dakikadan sonra partikil ici difiizyonun basladigl ve
60 dakikanin sonunda ¢ madde igin bunun tamamlandigi grafiklerden goriulmektedir.
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Cizelge.4.16. Naproxen sodyumun SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda farkl
sicakliklarda elde edilen kinetik sonuglar.

SICAKLIK
298 310 323

Oledeneysel](MQ/Q) 99,23 99,50 99,60

Yalanci-birinci mertebe

qe(Ma/g) 8,80 8,54 8,76

ki(dk").10° 1,22 1,12 1,35

R’ 0,887 0,768 0,831

Yalanci-ikinci mertebe

9e(Ma/g) 99,00 99,00 98,03

ka(g/mg.dk).10° 6,84 6,98 9,72

h(mg/g.dk) 67,038 68,410 93,408

R’ 1 1 1

Ea(kJ/mol) 11,40

Partikdl ici diftizyon

kin(mg/g.dk™?) 0,207 0,247 0,181

C 91,28 91,41 91,70

R’ 0,977 0,962 0,985

200 mg/L konsantrasyondaki tannik asit ¢ozeltisinin SK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunda elde edilen kinetik veriler Cizelge 4.17 de verilmektedir.

Cizelge.4.17 incelendiginde elde edilen g degerleri 99,00 mg/g, 99,00 mg/g ve
100 mg/g olarak, deneysel g degerleri ise 97,97 mg/g, 98,55 mg/g ve 98,74 mg/g olarak
her ¢ sicaklik icin de hesaplanmistir. Bu degerlerin birbirine ¢cok yakin olmasi ve
korelasyon katsayisinin 1 olarak bulunmasi bu adsorpsiyon isleminin yalanci-ikinci
mertebeye uydugunu gostermektedir. Artan sicaklikla beraber k, degerleri de
artmaktadir. k, degerlerinin yardimiyla E, 6,57 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu da bize
adsorpsiyon isleminin fiziksel adsorpsiyon olarak gerceklesdigini dogrulamaktadir.
SK481 aktif karbonu Uzerine tannik asit molekillerinin adsorpsiyonunda ilk hizi
gosteren h degerleri incelendiginde naproxen sodyum ve kafeine nazaran daha dusuk

oldugu gorulmektedir. Tannik asitin molekul biyukltglndn fazla olmasi adsorpsiyon
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Cizelge.4.17. Tannik asitin SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen kinetik sonuglar.

SICAKLIK
298 310 323
Cledeneysenn(MY/Q) 97,97 98,55 98,74
Yalanci-birinci mertebe
ge(mg/g) 29,01 26,04 31,47
ki(dk™).107 2,04 2,34 3,29
R’ 0,957 0,818 0,896
Yalanci-ikinci mertebe
9e(Ma/g) 99,00 100,00 100,00
ka (g/mg.dk).10° 2,46 2,77 3,02
h (mg/g.dk) 24,110 27,70 30,2
R 1 1 1
Ea(kJ/mol) 6,57
Partikul ici difiizyon
kint (Mg/g.dk™?) 3,195 3,628 3,733
C 66,19 65,70 66,13
R 0,972 0,994 0,997

hizini da bu sekilde etkilemektedir. Partikul ici difuizyonda sicaklikla beraber ki degeri
artmakta ve adsorpsiyon sinir tabaka kalinligi da sicaklikla degisim gostermektedir.

400 mg/L konsantrasyonundaki kafein ¢Ozeltisinin SK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunda elde edilen kinetik veriler Cizelge.4.18 de verilmektedir.

SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda Cizelge.4.18 den Kkinetik
sonuglar incelendiginde korelasyon katsayilarinin her sicaklik i¢in 1 olmasi ve denge
adsorpsiyon miktarlarinin deneysel degerlere yakin olmasi bu adsorpsiyon isleminin
yalanci-ikinci mertebe Kkinetik modele uydugunu gostermektedir. Aktivasyon enerjisi
yalanci-ikinci mertebe hiz sabitinin kullaniimasi ile 9,04 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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Cizelge.4.18. Kafeinin SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen kinetik sonuclar.

SICAKLIK
298 310 323

Ole[deneyser)(MQ/Q) 195,44 195,23 195,34

Yalanci-birinci mertebe

9e(mg/g) 22,79 14,621 21,42

ki(dk™).10° 3,27 2,41 4,67

R? 0,961 0,677 0,836

Yalanci-ikinci mertebe

0e(mMg/q) 196,07 196,07 196,07

ko(g/mg.dk).10° 4,90 5,60 6,50

h(mg/g.dk) 188,37 215,28 249,88

R 1 1 1

Ea(kJ/mol) 9,04

Partikul ici difizyon

kin(mg/g.dk™?) 1,659 1,755 1,574

C 177,92 177,98 179,1

R 0,954 0,948 0,990

SK481 aktif karbonunda BK481 aktif karbonunda oldugu gibi naproxen
sodyum, tannik asit ve kafein adsorpsiyonu icin partikil ici difizyon modelinde sinir
tabaka kalinhgi molekal blydklugl ile ters orantili olarak degisim gdstermektedir.
SK481 aktif karbonu (zerine naproxen sodyum ve kafein molekullerinin
adsorpsiyonunda intrapartikil diflizyon daha etkili iken tannik asit molekullerinin

molekil bayuklugiunin daha fazla olmasina bagli kalarak kismen etkili olmaktadir.
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4.4. Kitle Transferi ve Difiizyon Calismalari

Diflizyon, maddelerin ¢ok yogun ortamdan az yogun ortama molekdllerin
Kinetik enerjilerine bagh olarak tasinmasidir. Bu calismada BK481 ve SK481 aktif
karbonlari kullanilarak naproxen sodyum, tannik asit ve kafein ile diflizyon ¢alismalari

yaptimistir.

4.4.1.BK481 Aktif Karbonu ile Yapilan Calismalar
4.4.1.1. Naproxen Sodyumun Kutle Transferi ve Difiizyonu

BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyumun farkli sicakliklardaki

1/2

adsorpsiyonunda Denklem 2.3.26°ya gore qi/q. degerlerinin t7< degerlerine karsi grafige

gegirilmesi ile D, difiizyon katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t/2
Sekil.4.79 da verilmektedir.

BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyumun adsorpsiyonunda farkli

- 0¢/qe grafikleri

sicakliklardaki t degerlerine karsi Bt grafige gecirilmesi ile Denklem 2.3.29 kullanilarak
D, difiizyon Kkatsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t - Bt grafikleri Sekil.4.80 de

verilmektedir.

1,2
1 R » .
0,8
o
= 06 208K
0,4 ——310 K
0,2 - ——323 K
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

tl/Z(d kl/Z)

Sekil.4.79. Farkh sicakhklarda BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda zamanla derisim degisim grafigi.
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Sekil.4.80. Farkh sicakhklarda BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda t-Bt grafigi.

4.4.1.2. Tannik Asit Kitle Transferi ve Diflizyonu
BK481 aktif karbonu ile tannik asitin farkh sicakliklardaki adsorpsiyonunda

Denklem 2.3.26’ya gére qi/ge degerlerinin t'2

degerlerine karsi grafige gecirilmesi ile
D, difiizyon katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t*2 - qi/qe grafikleri Sekil.4.81 de

verilmektedir.

1,2
1 4 s '
0,8 -
£ 0,6
o ——298 K
0.4 1 —= 310K
0,2 - ——323 K
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

tl/Z(d kl/Z)

Sekil 4.81. Farkh sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda
zamanla derisim degisim grafigi.

BK481 aktif karbonu ile tannik asitin adsorpsiyonunda farkli sicakliklardaki t
degerlerine karsi Bt grafige gecirilmesi ile Denklem 2.3.29 kullanilarak D, diflizyon
katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t - Bt grafikleri Sekil.4.82 de verilmektedir.
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Sekil.4.82. Farkl sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda t-
Bt grafigi.

4.4.1.3. Kafein Kutle Transferi ve Diflizyonu

BK481 aktif karbonu ile kafeinin farkli sicakliklardaki adsorpsiyonunda
Denklem 2.3.26’ya gore qi/qe degerlerinin tH2 degerlerine karsi grafige gecirilmesi ile
D, difiizyon katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t*2 - qi/qe grafikleri Sekil.4.83 de
verilmektedir.

1,2
1 g — i B8 » 2
0,8 -

(]

g 0,6 -

o ——298 K
0.4 1 —=310K
0,2 ——323 K

O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

tl/Z(d kl/Z)

Sekil 4.83. Farkh sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda
zamanla derisim degisim grafigi.

BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda farkli sicakliklardaki t
degerlerine karsi Bt grafige gecirilmesi ile Denklem 2.3.29 kullanilarak D, diftizyon
katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t - Bt grafikleri Sekil.4.84 de verilmektedir.
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Sekil.4.84. Farkl sicakliklarda BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda t-Bt
grafigi .

Adsorplanacak maddenin g0zenekli adsorbent Uzerindeki diflizyonu (g
basamakta olur. Birincisinde adsorplanacak madde adsorbent yiizeyine transfer olur ki
bu film difuzyonudur, ikincisinde adsorbentin ylzeyine ulasan madde daha sonra
gozenekler icine hareket etmeye baslar buda partikil difizyonudur ve son olarak
adsorbentin i¢ ylzeyinde adsorpsiyon tamamlanmis olur. Senthilkumar ve arkadaslari
tarafindan yapilan calismada t-Bt grafigi yardimiyla film difizyon ve parkitil
diflizyonunun etkinligi incelenmistir [56]. Layva-Ramos ve arkadaglari tarafindan
yaptlan calismada kditle transfer katsayisi ve diflizyon Kkatsayisi hesaplamalari
yaptimistir [101]. Wang ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢alisma sonrasinda Ni
adsorpsiyonu isleminde ¢izilen t-Bt grafigi sonucu molekdl igine difiizyonun hiz kontrol
basamagl oldugu, dusiik konsantrasyonlardaki sorpsiyon islemlerinde film
diflizyonunun etkinligi bulunmustur [103].

BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum, tannik asit, kafein adsorpsiyonunda
adsorpsiyon denge degerlerinden elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan kdtle
transfer katsayilari ve diflizyon katsayilari degerleri Cizelge.4.19 da verilmektedir.
Kitle transfer katsayilari incelendiginde 298 K, 310 K ve 323 K sicakliklarda sirasi ile
naproxen sodyumda 25,37.107 cm/sn, 31,71.107 cm/sn ve 68,51.107 cm/sn degerleri;
tannik asitte 1,08.107 cm/sn, 1,18.107 cm/sn ve 1,26.107 cm/sn degerleri; kafeinde
13,46.10" cm/sn, 17,56.10"" cm/sn ve 23,41.10” cm/sn degerleri elde edilmistir. Bu
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Cizelge.4.19. BK481 aktif karbonu igin kdtle transferi ve diflizyon katsayilari.

Naproxen sodyum

Sicakhk(K) 298 310 323
Kutle Transfer Katsayisi
ki (cm/sn).10’ | 2537 | 3171 | 6851
Diflzyon Katsayilari

D1(cm?/sn).10™ 8,89 8,93 8,94
D,(cm?/sn).10™ 2,65 2,57 2,52

Tannik asit

Sicakhk(K) 298 310 323
Kutle Transfer Katsayisi
ki (cm/sn).10’ | 108 | 118 | 1,2
Diflzyon Katsayilari
D1(cm?/sn).10™ 2,44 3,42 3,46
D,(cm?/sn).10™ 2,78 2,62 2,57

Kafein

Sicakhk(K) 298 310 323
Kutle Transfer Katsayisi
ki (cm/sn).10’ | 1346 | 1756 | 2341
Diflzyon Katsayilari
D1(cm?/sn).10™ 6,53 7,57 8,36
D,(cm?/sn).10™ 6,81 6,70 6,60

degerler incelendiginde sicaklikla beraber arttigi goézlenmistir ve bu durumun artan
sicaklikla adsorpsiyon yizdesi de artis goz 6niine alindiginda beklenmesi gerekli bir
sonuctur. BK481 aktif karbonu Uzerine tannik asit molekdillerinin kutle transfer
katsayilarinin kuctk cikmasi tannik asit molekdllerinin kendi aralarindaki c¢ekim
kuvvetlerinin, aktif karbon c¢ekim kuvvetlerinden fazla olmasi yaninda molekdil
blylkliginin de bir sonucudur. Zamanin bir fonksiyonu olarak qi/ge degerlerinin
grafige gecirilmesi sonucu D; difuizyon katsayilari elde edilmektedir. D; film diflizyon
katsayisinda sicaklikla beraber bir artis gézlenmektedir. Naproxen sodyum, tannik asit
ve kafeinde yaklasik olarak ilk bes dakika igerisinde film duftzyonu etkinligini
gostermektedir. Elde edilen D; diflizyon katsay! degerlerine bakildiginda tannik asit igin
oldukga dustik ¢ikmaktadir. Ayni sekilde tannik asitin ilk hiz(h) degeri de kinetik
sonuclarda naproxen sodyum ve kafeine nazaran daha disik hesaplanmistir.
Adsorpsiyon hizi yavas olan tannik asit molekdllerinin difiizyon katsayilari da disuk
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citkmaktadir. Kutle transfer katsayisinin da disuk ¢ikmasi bu durumu desteklemektedir.
Adsorpsiyonda denge meydana gelinceye kadar gecen sureler igin difiizyon olayinin
incelenmesi sonucu elde edilen, D, diflizyon katsayilari da batiin érneklerde sicaklikla
beraber azalma gostermektedir. Burada meydana gelen olay diflize edilen molekullerin
sicakhikla hizlarindaki degisim ile adsorbe olmayan molekillerin kendi arasindaki
etkilesim sonucu olusan kuvvetlerin azalmasi ile agiklanir. BK481 aktif karbonu tizerine
naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin difuizyonunda aktif karbon gozeneklerinin
boyutu da onem tasimaktadir. Adsorbat molekul biyuklugu ile adsorban gozenek
blyutklugl arasinda uyumunda olmasi gerekmektedir. Adsorbat molekdllerinin gozenek
duvarlarinin kalinhgi ile molekiler ¢aplarinin uzunlugunun uyum iginde olmamasindan
dolay! diflizyon esnasinda degisimler gozlenecektir. Naproxen sodyum, tannik asit ve
kafein icin cizilen t-Bt grafikleri incelendiginde grafiginin orjinden gecememesinden
dolay film diflizyonu yaninda, partikdl ici diflizyonun da etkili oldugu goériilmekte ve
molekdl ici diflizyon grafiklerinde sinir tabaka kalinliginin bulunmasi da bu sonucu
desteklemektedir. Bu adsorpsiyon isleminde hem molekul ici difizyon hem de film
diflizyonu etkin olmaktadir [102,103].

4.4.2.SK481 Aktif Karbonu Ile Yapilan Calismalar

4.4.2.1. Naproxen Sodyumun Kiutle Transferi ve Diflzyonu

SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyumun adsorpsiyonunda Denklem
2.3.26’ya gore farkh sicakhklardaki q/ge degerlerinin tH2 degerlerine karsi grafige
gecirilmesi ile D, difiizyon katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t/2

Sekil.4.85 de verilmektedir.

- 0¢/qe grafikleri
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Sekil.4.85. Farkl sicakhiklarda SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda zamanla derisim degisim grafigi.

SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyumun adsorpsiyonunda farkl
sicakhklardaki t degerlerine karsi Bt grafige gecirilmesi ile Denklem 2.3.29 kullanilarak
D, difiizyon katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t - Bt grafikleri Sekil.4.86 da

verilmektedir.

[

2,5

m 2e
+ 298 K R? = 0,9251
« 310K R?>=10,9784
4 323 K R?=0,9898
1,5 : : ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

t(dk)

Sekil.4.86.Farkli  sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum
adsorpsiyonunda t-Bt grafigi.

4.4.2.2. Tannik Asit Kitle Transferi ve Diflizyonu
SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda Denklem 2.3.26’ya gore

farkli sicakliklardaki qi/ge degerlerinin t2

degerlerine karsi grafige gecirilmesi ile Dy
difiizyon katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t2 - qi/oe grafikleri Sekil.4.87 de

verilmektedir.
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Sekil 4.87. Farkh sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda

zamanla derisim degisim grafigi.

SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda farkl sicakliklardaki t
degerlerine karsi Bt grafige gecirilmesi ile Denklem 2.3.26 kullanilarak D, diflizyon
katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t - Bt grafikleri Sekil.4.88 de verilmektedir.
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Sekil.4.88. Farkl sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda t-
Bt grafigi.

4.4.2.3. Kafein Kitle Transferi ve Diflzyonu

SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda Denklem 2.3.26’ya gore farkli
sicakliklardaki qd/ge degerlerinin t? degerlerine karsi grafige gecirilmesi ile D,
diflizyon Kkatsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t*2 - qi/qe grafikleri Sekil.4.89 da

verilmektedir.
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Sekil.4.89. Farkh sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda
zamanla derisim degisim grafigi.

SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda farkli sicakliklardaki t
degerlerine karsi Bt grafige gecirilmesi ile Denklem 2.3.29 kullanilarak D, diftizyon
katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t - Bt grafikleri Sekil.4.90 da verilmektedir.
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Sekil.4.90. Farkh sicakliklarda SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda t-Bt
grafigi.

Cizelge.4.20 de SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum, tannik asit, kafein
adsorpsiyonunda adsorpsiyon denge degerlerinden elde edilen veriler kullanilarak
hesaplanan kutle transfer katsayilari ve difuizyon katsayilari degerleri verilmektedir. 298
K, 310 K ve 323 K sicakliklarda kutle transfer katsayilari sirasi ile naproxen sodyumda
2,43.10" cm/sn, 2,48.10"" cm/sn ve 3,39.10" cm/sn olarak; tannik asitte 0,87.10” cm/sn,
1.107 cm/sn ve 1,09.107 cm/sn olarak; kafeinde ise 3,41.10” cm/sn, 3,9.107 cm/sn ve
4,53.107 cm/sn olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu kiitle transfer katsayilari BK481
aktif karbonundaki sonuglara nazaran oldukga dusiik ¢ikmaktadir. Buda bu iki aktif
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karbonun gozenek yapisina ek olarak SK481 aktif karbonunun daha buyik bir yizey
alanina sahip olmasindan bununda kiitle transferinde ters orantili bir etki yaratmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica sicaklikla beraber cok fazla olmasa da kutle transfer
katsayilarinda artis gozlenmektedir. D; film diflizyon katsayisi naproxen sodyum,
tannik asit ve kafeinde sicaklikla artamasina ragmen bu artis 6nemli bir degisim
gostermemektedir. Cizilen t-Bt grafiklerinin orjinden gecmemesi géz onine alinarak
SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum, tannik asit ve kafein adsorpsiyonunda film
diflizyonu ile beraber partikul diftizyonun da etkili oldugu gorilmektedir. Nitekim bu
adsorpsiyon islemlerinde yapilan kinetik calismalar dogrultusunda da molekdl ici
difizyon modeline uygunluk da belirlenmistir. Tannik asit molekdlinin molekdl
blyutklugine bagl kalarak kitle transfer katsayisi ve D; diflizyon katsayisi naproxen

sodyum ve kafeine nazaran daha duistk ¢ikmaktadir.

Cizelge.4.20. SK481 aktif karbonu igin kutle transferi ve diflizyon katsayilari.

Naproxen sodyum
Sicaklik(K) | 298 | 310 | 323
Kitle Transfer Katsayisi
ki (cm/sn).10’ | 243 | 248 | 339
Diflzyon Katsayilari
D.(cm?/sn).10° 6,61 6,70 6,71
D,(cm?/sn).10™ 4,75 3,92 3,83
Tannik asit
Sicaklik(K) | 298 | 310 | 323
Katle Transfer Katsayisi
k.(cm/sn).10’ | 087 | 1 | 1,09
Difluzyon Katsayilari
D1(cm?/sn).10° 2,92 2,98 3,13
D,(cm?/sn).10"° 2,89 2,86 2,81
Kafein
Sicaklik(K) | 298 | 310 | 323
Katle Transfer Katsayisi
ki(cm/sn).10’ | 341 | 3,9 | 453
Diflizyon Katsayilari
D,(cm?/sn).10° 5,90 6,11 6,46
D,(cm?/sn).10™° 2,81 2,72 2,39
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4.5. Adsorpsiyon Termodinamik Calismalari

4.5.1. BK481 Aktif Karbonu Ile Yapilan Calismalar
4.5.1.1. Naproxen Sodyum Adsorpsiyonu

200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda naproxen sodyum
cozeltilerinin farkli sicakliklardaki denge sabiti asagidaki esitlik ile verilmektedir.

K= Ca/Cs; 4.4.1
Burada;

Cae : Adsorbat yizeyindeki adsorban derisimi (mg/L)

Cse : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorban derisimi (mg/L)

esitligi ile verilmektedir.

Deneysel sonuglara dayanarak bulunan K. degerleri kullanilarak InKc
degerlerine gecilmis, van’t Hoff denklemi yardimi ile 1/T-InKc grafiginden
termodinamik degerler hesaplanmistir.

BK481 aktif karbonu ile farkh konsantrasyonlardaki naproxen sodyum
adsorpsiyonun Denklem 2.3.6 kullanilarak cizilen 1/T-InK. grafigi Sekil.4.91 de

verilmektedir.

16
14
12 4 200 mg/L
. 101 a 400 mg/L
8 « 600 mg/L
61 o 800 mg/L
4] — - : « 1000mg/L
2 . S —4
0 ‘ _ ‘ ‘
3 31 3,2 3,3 3,4 3,5

(UT)*103(K™)
Sekil.4.91. BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda van’t Hoff
grafigi.
4.5.1.2. Tannik Asit Adsorpsiyonu
200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda tannik asit ¢ozeltilerinin
BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen farkli sicakliklardaki denge
degerleri kullanilarak Denklem 2.3.6’ya gore cizilen 1/T-InK. grafigi Sekil.4.92 de

verilmektedir.
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Sekil.4.92. BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda van’t Hoff grafigi.

4.5.1.3. Kafein Adsorpsiyonu

200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda kafein ¢ozeltilerinin
BK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen farkli sicakliklardaki denge

degerleri kullanilarak Denklem 2.3.6’ya gore ¢izilen 1/T-InK. grafigi Sekil.4.93 de

verilmektedir.

5
4 = ——
4 200 mg/L
g 3 a 400 mg/L
£ 5 | — - . = 600 mg/L
L\n\u o 800 mg/L
14 y * = « 1000 mg/L
0 ‘ ‘ ‘ ‘
3 3,1 3,2 3,3 3.4 3,5

(UT)*103(K™)

Sekil.4.93. BK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda van’t Hoff grafigi.
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Naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin BK481 aktif karbonu kullanilarak
adsorpsiyonunda elde edilen denge verilerinden c¢izilen grafikler yardimiyla hesaplanan
termodinamik veriler Cizelge.4.21 de verilmektedir. Cizelge.4.21 incelendiginde
naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin BK481 aktif karbonu (zerine
adsorpsiyonunun AG° degerleri negatif isaretli olarak bulunmustur. Negatif olarak
bulunan AG® degerleri AG degerinin de denge sabitinin 1’den biiyiik olmasi goz 6niine
alindiginda negatif bir degerde hesaplanmasina neden olacaktir. Bu durumda
adsorpsiyon islemi kendiliginden gerceklesmektedir. Freitos ve arkadaslari tarafindan
farkl asitlerin aktif karbon ile adsorpsiyonu calisiimistir. Yapilan deneylerin ardindan
termodinamik hesaplamalar sonucu AG degerinin eksi isaretli oldugu bulunmus buda
adsorpsiyon isleminin bu sicaklikta kendiliginden olabilecegini gostermistir [104].
Farkli sicakliklarda boya adsorpsiyonu Eren ve arkadaslari tarafindan ¢alisiimistir. Bu
calisma sonucunda AG°<0 degeri elde edilmis ve adsorpsiyon isleminin oda
sicakhginda kendiliginden olabilecegi gozlenmistir. Ayni galisma icin  AH® ve AS°
degerleri de pozitif olarak hesaplanmistir. AH° pozitif olmasi olayin endotermik olarak
yuradugunu gostermektedir ki; burada adsorpsiyon entalpisinde pozitif degerler sadece
iyon degisimi ile ilgili degil ayni zamanda katyonlar etrafindaki hidrat molekul suyu ile
de ilgilidir. Entropideki degisim ise; kati ¢ozeltide duzenliligin arttigini ¢iinkl; boya
adsorpsiyonunda boya etrafindaki katyonlarin etrafindaki su molekdllerinin sayisinin
azalmasina izin verdigini ve bu yuzden serbest su molekillerinde artisin oldugunu
gosterir [105]. Cizelge.4.20 incelendiginde sicaklikla beraber AG® degerlerin de arttig
gortlmektedir. Sicaklikla artan AG® degerleri artan konsantrasyon ile azalmaktadir.
Buda beklenen bir sonugctur ki yuksek konsantrasyonlarda adsorpsiyon yiizdesi distk
degerler vermektedir. Denge degerleri de yine sabit konsantrasyonda sicaklikla artarken,
sabit sicaklikta artan konsantrasyonla azalmaktadir. Farkh sirelerde ve
konsantrasyonlar da hesaplanan entalpi degerleri naproxen sodyum icin 6,46-283,65
kJ/mol araliginda, tannik asit icin 10,15-18,66 kJ/mol, kafein igin ise 4,60-16,11 kJ/mol
olarak degismektedir. Buda bize adsorpsiyon isleminin daha ¢ok fiziksel adsorpsiyona
uydugunu gostermektedir. Entropi duzensizligin bir 6lglist anlamindadir. Bu deneyde

artan  konsatrasyon  ile  entropi  degerleri  degisimler  gdstermektedir.
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Cizelge.4.21. BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum, tannik asit ve kafein adsorpsiyonunda termodinamik sonuglar.

-AG°
(kJ/mol)
vant Hoff denklemi ile Denge Sabiti (K,)
Adsorplanan Konsantrasyon AH° AS°

madde (mg/L) (ka/mol) | (I/mol.K) 298 K 310K 323K 298 K 310K 323K
200 283,65 987,43 10,65 22,45 35,97 73,59 6066,10 | 656665
Naproxen 400 40,39 169,12 10,04 11,80 14,27 57,44 97,24 202,88
sodyum 600 16,05 80,87 8,23 9,00 10,27 27,74 32,85 45,81
800 12,71 60,17 5,10 5,95 6,60 7,85 10,09 11,67

1000 6,46 32,98 3,42 3,69 4,25 3,98 4,18 4,87

200 13,43 63,97 5,68 6,26 7,28 9,90 11,33 15,06

400 10,15 45,76 3,34 4,15 4,47 3,85 5,01 5,29

o 600 14,59 57,65 2,75 3,10 4,21 3,04 3,32 4,79

Tannik asit 800 17,11 63,84 187 | 298 | 347 | 213 3,18 3,64

1000 18,66 65,00 0,85 1,20 2,49 1,41 1,59 2,53

200 16,11 86,21 9,56 10,64 11,72 47,48 62,03 78,55

400 12,12 73,31 9,64 10,78 11,47 48,99 65,65 71,52

Kafein 600 8,93 47,10 5,20 5,61 6,08 8,15 8,84 9,61

800 15,01 59,73 2,88 3,33 4,38 3,20 3,64 511

1000 4,60 24,18 2,61 2,87 3,22 2,87 3,05 3,31
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4.5.2 SK481 Aktif Karbonu Tle Yapilan Calismalar
4.5.2.1 Naproxen Sodyum Adsorpsiyonu

200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda naproxen sodyum
cozeltilerinin farkli sicakliklardaki denge degerleri kullanilarak Denklem 2.3.6 "ya gore
cizilen 1/T-InK; grafigi Sekil.4.94 de verilmektedir.

5
A
4 1  ‘
A

3| “>\%\ﬁ: 4 200 mg/L
>é A 400 mg/L

2 ‘\r\‘ = 600 mg/L

1 = 800 mg/L

+ 1000 mg/L
O T T T T
3 3,1 3,2 3.3 3,4 3,5

(UT)*103(K™)

Sekil.4.94. SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonunda van’t Hoff
grafigi.
4.5.2.2. Tannik Asit Adsorpsiyonu

200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda tannik asit ¢ozeltilerinin
farkh sicakliklardaki denge degerleri kullanilarak Denklem 2.3.6’ya gore cizilen 1/T-
InK, grafigi Sekil.4.95 de verilmektedir.

5
4 i
A A
4 200 mg/L
3 , A A
¥ . a 400 mg/L
= 2 o = 600 mg/L
A
\A o 800 mg/L
1 \-E\ + 1000 mg/L
O T T
3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

(UT)*103(K™)

Sekil.4.95. SK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda van’t Hoff grafigi.
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4.4.2.3.Kafein Adsorpsiyonu

200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda kafein ¢ozeltilerinin
farkh sicakliklardaki denge degerleri kullanilarak Denklem 2.3.6*ya gore cizilen 1/T-
InK, grafigi Sekil.4.96 da verilmektedir.

'“_ 4 200 mg/L

¥ 5 | & 400 mg/L
=

1 = 800 mg/L
+ 1000 mg/L
O T T T T
3 3,1 3,2 33 3,4 3,5
(UT)*103(K )

Sekil.4.96. SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonunda van’t Hoff grafigi.

Naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin SK481 aktif karbonu kullanilarak
adsorpsiyonundan elde edilen denge verileri kullanilarak hesaplanan termodinamik
veriler Cizelge.4.22 de verilmektedir. Cizelge.4.22 incelendiginde bircok ¢alismada da
oldugu gibi AG® <0 olarak hesaplanmistir [105-111]. Buda naproxen sodyum, tannik
asit ve kafeinin SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon isleminin denge
durumunda disaridan herhangi bir etkiye gerek kalmadan kendiliginden oldugunu
gostermektedir. Van’t Hoff denklemi yardimiyla bulunan AH° ve AS° degerleri de
konsantrasyonla farkliliklar gostermektedir. Artan sicaklikla beraber denge sabiti
artarken, artan konsantrasyon ile azalmaktadir. Yuzde adsorpsiyon miktarlarinin
konsantrasyonla azalmasi dikkate alindiginda denge degerinin de konsantrasyonla
azalmasi beklenen bir sonu¢ olmaktadir. SK481 aktif karbonu Gzerindeki aktif
merkezlerin sayisi artan konsantrasyonla azalacak ve adsorpsiyonda denge degerinde de

azalmalar meydana getirecektir.
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Cizelge.4.22. SK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum, tannik asit ve kafein adsorpsiyonunda termodinamik sonuglar.

-AG°
(kJ/mol)
vant Hoff denklemi ile Denge Sabiti(K,)
Adsorplanan Konsantrasyon AH° AS°
madde (mg/L) (ka/mol) | (I/mol.K) 298 K 310K 323K 298 K 310K 323K
200 21,16 101,10 8,94 10,08 11,55 36,98 50,08 73,91
Naproxen 400 4,12 40,67 7,95 8,59 8,96 24,76 28,01 28,17
sodyum 600 26,07 108,95 6,30 7,99 9,02 12,73 22,22 28,75
800 21,85 95,05 6,34 7,87 8,71 12,94 21,22 25,61
1000 23,29 89,96 3,62 4,37 5,88 4,32 5,45 8,94
200 22,15 100,63 7,59 9,08 10,09 21,41 32,96 42,76
400 53,01 189,17 3,46 5,58 8,20 4,04 8,73 21,17
N 600 50,95 177,97 2,27 4,08 6,73 2,50 4,87 12,26
Tannik asit 800 38,61 13462 | 174 | 311 | 498 | 202 3,34 6,39
1000 26,52 92,60 1,08 2,66 3,41 1,55 2,81 3,57
200 9,35 60,37 8,61 9,44 10,11 32,26 39,09 43,20
400 2,14 37,45 9,04 9,44 9,97 38,35 39,05 41,00
Kafein 600 11,90 60,45 6,03 6,99 7,52 11,37 15,07 16,48
800 22,75 87,27 3,40 4,01 5,59 3,94 4,74 8,01
1000 27,78 102,99 3,02 3,90 5,61 3,39 4,55 8,06
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calismada polimerik tekstil atiklari ile KOH ve ZnCl, impregnatlari
kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon eldesi ve SK481, BK481 aktif
karbonlari ile naproxen sodyum, tannik asit, kafein adsorpsiyon calismalari yaptimistir.
Elde edilen aktif karbonlarin yiizey Ozellikleri belirlemek amaci ile BET yiizey alani
tayinleri Tristar 3000 Micromeritics cihazi kullanilarak, ayrica FT-IR, DTA, TGA,
XRD ve Boehm titrasyonu ile karakterizasyonlari yapilmistir. SK481 ve BK481 aktif
karbonlari ile naproxen sodyum, tannik asit, kafein adsorpsiyon denge calismalari,
adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon termodinamigi, kitle transferi ve diflizyon calismalari
yapimistir.

Bu calismada elde edilen ve daha ileriki ¢alismalar icin drnek olusturabilecek
bazi deneysel sonuclar asagida 6zetlenmistir;

1. Siyah PET, Beyaz PET ve corap yapiminda kullanilan ip tekstil atiklari kullanilarak
KOH ve ZnCl, ile kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen 11 adet aktif karbonun
elementel analiz sonugclari incelendiginde ham 6rneklere nazaran aktif karbonlarin C
miktarlarinin daha fazla oldugu gozlenmistir. En fazla C miktari BK581 aktif
karbonunda % 93,46 olarak hesaplanmistir. BK581 aktif karbonunun C/H oranina
dayanarak aromatikligi en yuksek aktif karbon oldugu ifade edilmistir. SK481 ve
BK481 aktif karbonlari ise; C ve kil iceriklerine baglh olarak yakin sonuclar
vermislerdir.

2. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri incelendiginde en yuksek ylzey alani
2392 m?/g degeri ile SK481 aktif karbonundan elde edilmistir. BK481 aktif karbonunda
BET vyiizey alani 1775 m%g olarak hesaplanmistir. BK481 aktif karbonunda
mikrogozenek alani % 38,33 degeri ile daha fazladir. IPZN serisi aktif karbonlarda
ZnCl, miktari ile yuzey alani degisimi incelendiginde IPZN3<IPZN1<IPZN2 seklinde
oldugu gorulmustur. Artan ZnCl, miktari ile ylzey alani bir noktaya kadar artmakta
sonrasinda ise asirt ZnCl, yapi icerisinde kalarak gdzenekleri doldurup ylzey alanini
dustrmektedir. ZnCl, ile kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen BKZN ve SKZN aktif
karbonlari ile KOH ile kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen BK81 serisi ve SK481
aktif karbonlari incelendiginde KOH ile elde edilenlerin yuzey alanlarinin daha yuksek

oldugu gorulmektedir. Aktif karbonlarin gbézenek caplarinin ise 2-4 nm araliginda
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degistigi gorulmektedir. Aktif karbonlar mezog6zenekli olarak gorulseler de
mezogdzenekliligin -~ sinir ~ sartlarinin - genis  olmasindan  dolayr daha ¢ok
mikrogdzeneklilige yakin mezogdzenekli aktif karbonlar diyebiliriz.

3. Elde edilen aktif karbonlarin izoterm tipleri incelendiginde Tip | ve Tip Il
izotermlerine uygunluk géze carpmaktadir.

4. Elde edilen aktif karbonlarin FT-IR analizleri incelendiginde butin aktif karbonlarda
1000-1600 cm™ araliginda C-C ve C-O yapilarina ait pikler gériilmektedir. 2900 cm™
civarindaki pikler alifatik C-H, 3670 cm™ civarinda gozlenen pikler ise -OH gruplarina
ait piklerdir. XRD analizinden elde edilen spektrumlarda BK81 serisi aktif karbonlarda
BK581 aktif karbonu hari¢ genel olarak amorf bir yapr gézlenmektedir. BK481 ve
SK481 aktif karbonlarinda yari kristalin durum séz konusudur. Amorf yapi IPZN serisi
aktif karbonlarda da bulunmaktadir. BK581, BKZN ve SKZN aktif karbonlarindaki
yapi pikleri bu aktif karbonlarin kil miktarlarininda fazla ¢ikmasina bagh kalarak yapi
icerisindeki farklilasmalardan kaynaklanabilir. DTA ve TGA analizlerinden elde edilen
aktif karbonlarin KOH ve ZnCl, impregnasyonlarina bagl kalarak farkh sicakliklarda
pikler gozlenmistir. Boehm titrasyon deneyi sonucunda BK581 aktif karbonunun
aromatik gruplar agisindan daha zengin oldugu anlasiimaktadir. C/H oraninin ylksek
olmasi da bu durumu desteklemektedir.

5. Yapi Ozelliklerinin ve karakterizasyon sonuclarinin uygunluguna bagh kalinarak
secilen BK481 ve SK481 aktif karbonlari ile yapilan adsorpsiyon denge ¢alismalarinda
naproxen sodyumun BK481 ve SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunun Langmuir
izotermine uydugu bulunmustur. Tannik asitin bu aktif karbonlar ile adsorpsiyonu hem
Langmuir hem de Freundlich izotermine uyarken, kafein adsorpsiyonu Langmuir
izotermine uygunluk gostermektedir.

6. BK481 aktif karbonu ile naproxen sodyum adsorpsiyonu yalanci-ikinci mertebe
kinetik modele uyum saglamaktadir. Sicaklikla artan hiz sabiti degerleri kullanilarak
hesaplanan E, degeri 31,9 kJ/mol’dur. Naproxen sodyum adsorpsiyonun da molekl ici
diftizyonun da etkin oldugu ve ki degerlerinin sicaklikla arttigi goézlenmektedir.

7. BK481 aktif karbonu ile tannik asit adsorpsiyonunda kinetik modelin yalanci-ikinci
mertebe, E, degerinin de 4,124 kJ/mol oldugu hesaplanmistir.  Molekul icine
diflizyonunda etkin oldugu bu adsorpsiyon islemi fiziksel adsorpsiyon olarak
nitelendirilebilir.

8. Naproxen sodyum ve tannik asitte oldugu gibi BK481 aktif karbonu ile kafein

adsorpsiyonu da yalanci-ikinci mertebe hiz ifadesine uyum gostermektedir. Aktivasyon

149



enerjisinin 17,7 kJ/mol olarak hesaplandigl bu adsorpsiyon isleminde de molekdl ici
diflizyon etkindir.

9. Naproxen sodyumun SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonunun yalanci-ikinci
mertebe kinetige uydugu bulunmustur. Bu adsorpsiyon isleminde aktivasyon enerjisi
11,40 kJ/mol olarak hesaplanmis, molekdl icine adsorpsiyon modelinin etkin oldugu
g6zlenmistir.

10. Tannik asitin SK481 aktif karbonu ile adsorpsiyonu neticesinde yalanci-ikinci
mertebe kinetige ve molekil ici difizyon modeline uygunluk gozlenmistir. E, degeri
6,565 kJ/mol oldugundan fiziksel adsorpsiyona uyum gostermektedir.

11. SK481 aktif karbonu ile kafein adsorpsiyonu da BK481 aktif karbonunda oldugu
gibi hem yalanci-ikinci mertebe kinetige hem de molekul i¢i difiizyon modeline uyum
gostermektedir. Aktivasyon enerjisi yalanci-ikinci mertebe hiz sabitleri kullanilarak
9,044 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

12. BK481 ve SK481 aktif karbonu kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon
islemlerinde cizilen t-Bt grafiklerinin orijinden ge¢memesinden dolayl naproxen
sodyum, tannik asit ve kafeinin adsorpsiyonunda hem film difizyonunun hem de
partikul ici difuzyonun etkin oldugu gozlenmistir. Bu tG¢ madde igin molekdl igi
diflizyon modelinin de kabul edilir olmasi bu sonucu desteklemektedir.

13. Naproxen sodyum, tannik asit ve kafeinin BK481 ve SK481 aktif karbonu ile
adsorpsiyonunda kiitle transferi sicaklikla beraber artis gostermistir.

14. BK481 ve SK481 aktif karbonu naproxen sodyum, tannik asit, kafein
adsorpsiyonunda termodinamik hesaplamalar dogrultusunda denge sabiti K¢’ nin
sicaklikla artarken konsantrasyonla azaldigi gozlenmistir. AH® degerleri bitln
adsorpsiyon islemlerinde endotermik olarak bulunmustur. Entropi degerleri bitiin
islemlerde sifirdan blylk olarak hesaplanmistir. Entalpi ve entropinin bir fonksiyonu

olan AG° degeri negatif olarak hesaplanmistir.
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5.2. Oneriler

Bu calisma sonucunda elde edilen verilere dayanarak ileri calismalarda
kullanilabilecek bazi Oneriler asagida verilmektedir.

- Tekstil atiklari kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zelliklerinin
uygunlugu goz 6ninde bulunduruldugunda toz ya da granuler aktif karbon
olarak aktif karbon tretiminde kullanilabilirler.

- Tekstil atiklari haricinde c¢evreyi tehdit edebilecek diger atiklar da uygun
yontemler kullanilarak aktif karbon eldesinde kullanilabilir.

- Aktif karbonlar kullanilarak cevre acisindan tehlike vyaratabilecek bircok
maddenin adsorpsiyonu c¢aligilabilir. Bunlarin en basta gelenleri boyalar ve bazi
ilagc hammaddeleri olabilir.

- Aktif karbon dretiminde cesitli maddeler (Fe,Os gibi) yapr icerisine

yerlestirilerek magnetik etkili aktif karbonlar elde edilebilir.
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